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Elektronenmikroskopische und röntgenographische 
Untersuchungen über die Struktur von Rußen. 


Von 
M. v. Ardenne und U. Hofmann. 
Mit 4 Abbildungen im Text 


Eingegangen am 26. 4. 41 


\uf Grund der röntgenographischen Bestimmung der Kristallgröße und d« 


Messung des Adsorptionsvermögens war gefolgert worden, daß bei feinkristal 


Kohlenstoffarten geringes Adsorptionsvermögen durch dichte Packung der Einz« 
ristalle zu Sekundäraggregaten verursacht wird, während bei hohem Adsorptior 
rmögren eine locker: Packung vorliert. Die elektronenmikroskopischer Bild: 
lreier Ruße ließen diese diehte und lockere Struktur der Sekundär wweregate deutlich 
rkennen und bestätigten die obige Annahme. Die röntgenographisch und 
elektronenmikroskopisch bestimmten Werte für die Kristallgröße zeigten gut« 


Übereinstimmung. 


Im Anschluß an die Untersuchungen von U. HoFmanNn!) über die 
Struktur der feinkristallinen Kohlenstoffarten, wie der Ruße und 
\ktivkohlen, schien es interessant, die durch röntgenographische 
l’eilchengrößenbestimmung, Messung des Adsorptionsvermögens und 
andere Methoden ermittelten Werte für die Kristalleröße und die 
Struktur der Kohlenstoffaggregate durch Untersuchungen mit dem 
Elektronenmikroskop zu ergänzen. 

Einen Einblick in die Größe und den Zusammenhalt der Kristalle 
bei feinkristallinen Kohlenstoffen wird man mit dem Elektronen 
mikroskop am besten dann erhalten, wenn zwei Voraussetzungen 
vorliegen 

l. Die Abmessungen der Kristalle müssen so groß sein, daß diese 
ım Elektronenmikroskop deutlich sichtbar werden. Bei dem höchsten 
zur Zeit erreichten Auflösungsvermögen ?) von 22 A ist dies praktisch 
der Fall, wenn der mittlere Kristalldurchmesser 50 A übersteigt 

2. Die Kristalle müssen möglichst locker zueinander gelagert sein 
da bei dichter Lagerung das Mikroskop sonst nicht die Einzelkristalle 
erkennen läßt und nur die Flocken oder Körner zeigt, die bereits 
Hunderte oder Tausende von Kristallen enthalten. 


I) U. Hormann und D. Wırm, Z. physik. Chem. (B) 18 (1932) 401 u 
7. Elektrochem. 42 (1936) 504 ?) M. v. ARDENNE, Physik. Z. 42 (1941) 72 
Z. physikal. Chem. Abt. B. Bd.50. Heft 1a 
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So zeigen die meisten uns bisher bekanntgewordenen elektronen 
optischen Bilder von Rußen!) nicht die Primärkristalle?), wenn si 
uch sonst manche interessante Aufklärung bieten. Vielleicht sind b« 
einigen der Ruße. die kürzlich ScHuoon und Kocn?) untersuchte: 


soweit sie einzeln sichtbare Teilchen unter 500 A zeigen . Primäı 





kristalle zu erkennen, doch fehlt uns die Kenntnis der Nameı 
oder der Herstellungsart der Ruße, so daß von einer kritische: 
Beurteilung abgesehen werden muß. In den Fällen, in denen es sic] 
um normale Ölruße. Flammenruße oder Gasruße handelt, liegen di 
\usmaße der Kristalle in der Größenordnung von 20ÄA. Hier kanı 
das Elektronenmikroskop die Primärkristalle nicht deutlich zeigen 
weil Teilchen dieser Kleinheit nur dann genügend kontrastreich ab 
oebildet werden. wenn sie eine sehr hohe Dichte (Schwermetall: 
aufweisen. Bei der geringen Dichte von Ruß ergeben erst Teilchen 
abmessungen oberhalb 50 A (siehe oben) auf den üblichen Folien 
präparaten einen ausreichenden Kontrast. Wir sehen, daß beim Ruß 
(genau so wie z. B. auch bei der elektronenmikroskopischen Abbildung 
von Eiweißmolekülen*)) die Teilchenerkennbarkeit nicht erst durch 
das Auflösungsvermögen, sondern schon durch die Kontrastverhält 
nisse begrenzt ist. 

Aus diesem Grunde wurde auch hier von einer Untersuchung 
von Aktivkohlen abgesehen, die durchweg zu kleine Kristalle be 
sitzen. Dagegen schienen zwei Ruße besonderer Art geeignet, und 
zwar einmal ein durch explosive Zersetzung von Acetylen gewonnene: 
Ruß, wie er z. B. unter dem Namen Philburgin in den Handel kommt 
und ein aus Kohlenoxyd an feinverteiltem Eisen bei 700° abgeschic 
dener Kohlenoxydruß. Die Kohlenoxydruße sind seinerzeit von 
U. Hormann°) untersucht worden; die röntgenographische Bestim 
mung der Kristallgröße der Kohlenoxydruße und des Acetylenrußes 
Philburgin ist bei U. Hormann und D. Wırm®) beschrieben worden 

Durch elektronenmikroskopische Untersuchung dieser Rul 
hofften wir auch, neues Material zu gewinnen für die Eichung deı 


1) M. v. ARDENNE, Naturwiss. 28 (1940) 113. M.v. ARDENNE und D. BeıschHı 
Kautschuk 1940, Heft 5. M. v. ARDENnNE und D. BEISCHER, Angew. Ch. 53 


(1940) 103. 2) K. Bıastoch und U. HormanNn, Angew. Ch. 53 (1940) 327 
R. Brit, Z. Elektrochem. 46 (1940) 500. 3) Tem. ScHhoox und H. W. Kocı 
Kautschuk 17 (1941) 1. 4) M. v. ARDENNE, Z. physik. Chem. (A) 187 (1940) 

5) U, HoFmanNn, Ber. dtsch. chem. Ges. 61 (1928) 1180, 2183. 6) U. HOFMANN ur 


D. Wırm, Z. physik. Chem. (B) 18 (1932) 401 und Z. Elektrochem. 42 (1936) 504 ! 
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l'eilchengrößenbestimmung mit Röntgenstrahlen. Bisher liegen hieı 
ur wenige Untersuchungen von D. BEISCHER!) und von ÄRDENNI 

n Metall- und Metalloxydrauchen vor, die in dem Fall eines aus 
Fe(C’O), thermisch hergestellten Eisenaerosols eine ganz gute UÜbeı 
nstimmung gaben (röntgenographisch 70 A, elektronenmikroskopiscl 


00-200 A) 


(Chemische und röntgenographische Untersuchung der Ruße. 

Zum Vergleich mit dem durch explosive Zersetzung aus Acetvl 
rhaltenen Ruß Philburgin wurde noch ein aus einer Acetvlenflamm: 
bgeschiedener Ruß untersucht. Dieser typisch dichte Ruß ist unteı 
er Bezeichnung Acetylenruß in den früheren Untersuchungen von 

HormAanN und Mitarbeitern beschrieben®). Er wurde im nicht 
erkokten Zustand untersucht. Der Acetvlenruß Philburgin wurd« 

handelsüblichen Zustand verwendet. Der Kohlenoxydruß war mit 


erdünnter Salpetersäure von den eingeschlossenen Eisenverbindungen 


orößtenteils befreit worden 


Die röntgenographische Untersuchung der Kristallgröße dieser Ruße wurd« 
nter Berücksichtigung der in neueren Arbeiten*) gewonnenen Erfahrung erı 


lurchgeführt. Insbesondere wurde der Einfluß von Resten der (hkl)-Interferenz:« 


201) und (022) auf den Schwärzungsverlauf der wichtigen Interferenzen (200 


1 (020) sorgfältigst ermittelt. Abb. 1 gibt die Photometerkurven der drei Ru 
der So ergaben sich für Philburgin und Kohlenoxydruß 700° Werte, die 
früherd) mitgeteilten abweichen, und zwar höher liegen (Tabelle 1, Spalte 3 
)abei ist zu berücksichtigen, daß bei Kristallerößen über 100 A die röntgenogı 
e Bestimmung nicht mehr sehr genaue Werte gibt. 
Die Ermittlung der bei der Adsorption von Methylenblau und Phen 
en Oberfläche ist früher beschrieben worden ®). Die Methode der Methylenb 
Isorption wurde dem Adsorptionsvermögen der Ruße entsprechend umgestaltet 
bessere Genauigkeit zu erreichen. Es wurden je 1g Ruß mit 100 
>’oigen Methylenblaulösung 6 Stunden geschüttelt, nach dem Absitzenlasseı 
nöglichst klare Flüssigkeit abpipettiert und diese durch Zentrifugiereı 
die gereinigt. Zum eolorimetrischen Vergleich wurde diese Lösung auf 


he verdünnt 


D. BEISCHER, Z. Elektrochem. 44 (1938) 375 2) M. v. ARDENNE, ] 
enübs rmikroskopie Berlin: Springer 1940. S. 307 und 328 U. HormanN 
W. LEemckKeE, Z. anorg. allge. Chem. 208 (1932) 194. U. Hormann und D. Wırm, 
physik. Chem. (B) 18 (1932) 401 und Z. Elektrochem. 42 (1936) 504 


N. Bıastoc#k und U. Hormann, Angew. Ch. 53 (1940) 327. U. Hormans 
D. Wırm, Z. physik. Chem. (B) 18 (1932) 401 und Z. Elektrocheı 412 (1936 
6) U. HormanNn und W. LEmckeE, Z. anorg. allge. Chem. 208 (1932) 194 
HoFMmANN und D. Wırm, Z. physik. Chem. (B) 18 (1932) 401 und Z. Elektrocl 
4 936 4 
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Ruß 


Ruß 


Ruß 


Vergleicht man in Ta 
belle 1 


aus deı 


Spalte > und 6. die 
Kristalleröß: he 


rechnete Kristalloberfläche 


mit der durch \dsorption 
von \lethx lenblauı und 
Phenol experimentell «« 
INEesSssenen so fillt sofort 


ruf. daß beide Werte bei 
dem Kohlenoxvdruß recht 
bei dem 
explosiver Zeı 
setzune des _ ( H, noc] 


hnlich sind. auch 
Ruß aus 
nie ht weıt LUSEeN! 
daß bei dem 
\cetvlen 
flamme aber die gemessene 


Oberfläche 


| 1} 
ınder liegen 


Ruß aus deı 


außerordent 


lich viel kleiner ist 

Zur Erklärung dieser 
Unterschiede hatte U. Ho1ı 
MANN! seinerzeit ınge 


daß die Einzel 


kristalle der 


nommen 
Kohlenstoff 
dichten 


arten in odeı 


lockerer Form zu Sekun 
däraggregaten, wie z.B. zu 
den Flocken des Rußes. zu 
sammeneelaeert sınd Deı 
aus deı Flamme ıboes: hie 
dene Acetvlenruß ist dem 
nach ein beträchtlich dich 
terer Kohlenstoff. in dessen 
Flocken die weitaus über- 


wieeende Oberfläche deı 


l HoFMANN / 11 eu 
1931) 841. U. HormanN 
L,EMCKE. Z. anorg. all 


1932) 194 


Ch. 44 
und W 


(hen N 








S M.v. Ardenne und U. Hofmanı 


im Innern liegenden Kristalle für die Adsorption unzugänglich 

während die Flocken des Philburgins und insbesondere des Kohl: 
oxydrußes so locker aus den Einzelkristallen zusammengesetzt siı 
daß das Adsorptionsmittel leicht zwischen den einzelnen Kristallı 


in das Innere der Flocke eindringen kann 


Elektronenmikroskopische Untersuchung der Ruße. 

Zur Untersuchung diente das Universal-Elektronenmikrosk: 
dessen an anderer Stelle!) ausführlich beschriebene Eigenschaft 
hier als bekannt vorausgesetzt werden können 

Zur geeigneten Präparierung wurden die Ruße in Xylol susp» 
diert und dann mit dem Objektträgervibrator?) von M.v. A 
DENNE in der Suspension feinst aufgeteilt. Ein Tröpfehen der Su 
pension wurde auf einer Kollodiumfolie als Objektträger aufgetrag 
und unter Vibration aufgetrocknet 

Vergleichsversuche zeigten. daß erst durch die Anwendung di 
Objektträgervibrators eine äußerst feine Substanzverteilung auf d« 
Folie erreicht und die systematische Herstellung hochdisperser Mikı 
präparate gesichert wurde 

Abh. 2 oıbt das Bild des aus deı Flamme abeeschieden:« 
Acetvlenrußes. Es zeigt ineinander verwachsene Schnüre von kugt 
föürmigen Aggregaten von 500 bis meistens 1000 A Durchmesser. W 
die röntgenographische Untersuchung beweist, enthalten diese Aggrı 
gate noch Tausende von Einzelkristallen. die selbst nur etwa 20 
groß sind. Trotz der intensiven Dispergierung werden die Aggregat: 
im allgemeinen nicht aufgeteilt. Nur vereinzelt finden sich daneb« 
auf der Folie verstreut feinere Aufteilungen. Wir haben hier eine 
Ruß mit typisch dicht gebauten Sekundäraggregaten vor uns 

Das Bild entspricht vollkommen dem früher von ARDENNE ui 
BEISCHER gezeirten Bild eines inaktiven Ölrußes?) 

(Ganz anders erscheint das Bild des durch explosive Zeı 
setzung aus Acetylen erhaltenen Rußes in Abb. 3. Hier ist di 
eanze Flocke durchsichtig und locker zusammengefügt aus einzelne: 
kleinen Teilchen von 200 bis gelegentlich 300 A Durchmesser. Dis 
röntgenographische Bestimmung gibt für den Durchmesser de 


Kristalle den Wert von 200 A. Es ist danach nicht zu zweifelı 


I) M.v. ARDENNE, Z. Physik 115 (1940) 339. :) M.v. ARDENNE, Kolloid 
Z. 93 (1940) 158 und Angew. Ch. 54 (1941) 144 3) M. v. ARDENNE ui 
D. BEISCHER, Kautschuk 1940, Heft 5 











Klektronenmikroskopische und röntseenosraphiscl 
; die hier sichtbaren kleinen Teilchen die Kristalle 


es sind. Der Vergleich der Abb. 2 und 3 beweist sı 


d die früher aus der röntgenographischen und che 


en Untersu« hune abeeleitete \nnahme der dichte: 


eren Struktur der beiden A etvlenruße. Eı 


/.el 


es schon gelang, durch jene indirekten Methoden in das Wes 


Struktur der Kohlenstoffaggregate einzudringen 


Tu 








\bb. 2. Dichter Ruß aus einer Acetvlenflamme. Verer. 50000fa 


\ußer den in Abb. 3 eezeieten lockeren Flocken ließ der 
Philburgin noch vereinzelt dichte Flocken erkennen. die dem 
ıs der Acetylenflamme ähnlich waren und nicht besonders 


ebildet sind. Es ist möglich. daß es sich dabei um durch die 


uch sehr wohl möglich. daß der Ruß Philburein nicht homogen 


ondern ölrußartige Bestandteile enthält. Diese Inhomosenität kann 


lurch die Darstellung bedinet sein da ja während der Explosion des 


\cetylens die Entstehungsbedineungen verschiedenartiv ausfa 


Dis 
pergierung nicht genügend aufgeteilte Flocken handelt. Es ist aber 


> 
uß 
Ruß 


ab 


en 
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nögli 
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Abb. 4 zeiet das Bild des aus CO an Eisen bei 700 


ilenen 
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ı. Da Philburgin ein technisches Produkt ist. ist es abeı 


h. daß der Ruß durch Beimischune billigerer Sorten von di 


uß verschnitten ıst 








\bb. 3. Lockerer Ruß aus explosiver Zersetzung von \cetvlen. 


Verer. 50000fach. 


abgeschie 
Rußes. Hier gelang es trotz der Dispergierung nicht, d 
o durchsichtig aufzuteilen wie bei Philburgin. Die locker‘ 
ist aber am Rande deutlich sichtbar. wieder in bester Übeı 








erbindungeen bestehen. Es ist möglich 


ıd und nun die über die Folie verteilten schwarzen Punkte lief 





Flektronenmikroskopische und röntzenogı ‚hhische 


stimmung mit der oben oebrachten \nnahme. Die Einzelteilch 


| schwerer zu erkennen als bei Philburein und scheinen 


‚e uneinheitlicher zu sein. Ihre Ausmaße ergeben sıch zu 100 


\ Da die röntgenographische Kristallerößenbestimmung Ho 


4 


t. muß es sich um die Kristalle des Rußes handeln 


a 





Veror. S0000fael 


Neben der Flocke sind zahlreiche kleine besonders intensiv sch 


'ünktehen auf der Folie zu sehen. Der Kohlenoxvdruß enthält #2 


che. die von der Darstellung herrühren und aus Eisen oder Eiseı 


dab diese Si hwereren Ti ıl 


lurch die Dispergierung aus der Flocke herausgeschleudert wor: 








1 \.v. Ardenne u. U. Hofmann, Untersuchungen über die Struktur von Ru 


\uffällie war. daß deı Kohlenoxvdruß unter dem Klektron 
mikroskop sich im Laufe der Zeit zu undurchsichtigen Flock 


wegregierte 


Vergleich der röntgenographischen Kristallgrößenbestimmung mit d« 
elektronenmikroskopischen Bild. (Tabelle I, Spalte 3 und 4.) 
l,eider läßt der Ruß Philburgin infolge der Beimischung 

diehtem und vielleicht feinstkristallinem Ruß sich nur bedingt zı 

Vergleich heranziehen. Die röntgenographisch bestimmte Krist 

sröße liegt trotzdem recht nahe der Größe der meisten in Abl 

sichtbaren Kristalle der lockeren Flocken. 

Bei dem Bild des Kohlenoxydrußes ist wieder die Flocke ni 
so durchsichtig, so daß die Einzelkristalle nieht so gut sicht! 
werden. Berücksichtiet man. daß für die Röntgenbestimmung d 
Kinfluß der größeren Kristalle wegen ihrer größeren Masse überwiegt 
so ist aber die Übereinstimmung beider Methoden wieder befriedigend 

Jedenfalls steiet auch durch diesen Vereleich das 
Vertrauen in die röntgenographische Kristallgrößeı 


bestimmung 


Bei der Ausführung der röntgenographischen Untersuchung wu 
den wir durch Frau E. CLAaussEn unterstützt. bei den elektroneı 
mikroskopischen Aufnahmen durch Herrn Dipl.-Ing. SCHIRMER. Dis 
Deutsche Forschungsgemeinschaft hat die vorstehende Mitteiluı 
durch eine Forschungsbeihilfe für Bau und Betrieb des Universa 
KElektronenmikroskopes und durch Lieferung von Röntgengeräteı 


vırksam sefördert 


Mitteilung aus dem Laboratorium v. ARDENNE. Berlin-Lichterfelde-Ost 


nd dem Chemischen Institut der Universität Rostock 














Kine gleichzeitige röntgenographische und elektronenmikro- 
skopische Verfolgung der thermischen Umwandlungsreihe 
Fo FeOOH—y- FesO03;,— üd- FesO03 i )o 


Von 
R. Fricke, Th. Schoon und W, Schröder. 
(Mit 6 Abbildungen im Text 


Eingerangen am 20. 6. 4] 


Durch Erhitzen auf verschieden hohe Temperaturen wurden aus y-FeOOH 
rate von y-Fe,O0, und a-Fe,O, hergestellt. Die Präparatenreihe wurde rönt 
raphisch auf mittlere Primärteilchengröße und Primärteilchenform und außer 
mit dem Elektronenmikroskop untersucht 
2. Die Kohärenzbereiche des y-FeOOH bestanden aus kleinen Prismen, di« 
dünner und kürzer waren als die elektronenmikroskopisch sichtbar gemachten 

riställchen. Entsprechend ergab sich für alle anderen Präparate, daß die Eiek 
nenmikrodiagrramme Sekundärteilchen wiedergaben. Dabei lagen alle Dimen 
nen, auch die der Sekundärteilchen, unter der sonst für Mosaikblöckchen aı 
menen Größenordnung von wenigen 1000 bis — 100000 A. 
3. Die Nadelform und Nadelgröße der Sekundäraggregate blieb beim Über 
des rhombischen y-FeOOH in das kubische y-Fe,O0, bei 250° und 400° und 
ıoch beim Übergang des letzteren in das hexagonale a-Fe,O0, bei 500° weit 
nd erhalten, während die mittlere Primärteilchengröße, nach anfänzlichen 
hsen beim Erhitzen des y-FeOOH, beim Übergang zum y-Fe,O, stark absank 
beim Übergang zum «a-Fe,0, unter Ausbildung plättchenförmiger Kristalle 
ler anzusteiren. Diese Befunde werden durch frühere Untersuchungen nach der 
niermethode OrrTo Hanns gestützt. 
Erst nach dem Erhitzen auf 750° waren auf dem Elektronenmikrodiagramı 


Nadeln verschwunden und durch klumpige Sekundäraggregate ersetzt 


Die Verfoleung von Umwandlungen feinteiliger fester Stoffe an 


ınd röntgenographischer Bestimmungen der Primärteilchengröße 
ıd Primärteilchenform hat an sich schon großes Interesse, weil sie 
nblicke in die Umwandlungsvorgänge liefert. Wesentlich vergrößert 
rd dieses Interesse dann. wenn es möglich ist, neben der röntgeno 


ıphischen Untersuchung auch noch das moderne Forschunesmittel 


49. Mitteilung von R. Fricke und Mitarbeitern über aktive Stoffe. 48. Mit 


: R. FRICKE, K. WALTER und W. LoHRER, Über die Beeinflussung des Gleicl 


htes Fe/Fe,0, mit H,/H,;,O durch den physikalischen Zustand der fest 


4 


tionsteilnehmer, Z. Elektrochem. 47 (1941) 487. 
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der Elektronenmikroskopie!) anzusetzen, weil dann prinzipiell n« 
Erkenntnisse ?), insbesondere beim Vergleich der Ergebnisse bei: 
Untersuchungsmethoden?) erwartet werden können. Die Unt 
suchungsreihe wurde als Gemeinschaftsarbeit des KWI für phvysil 
lische Chemie in Berlin-Dahlem (P. A. Trıessen) und des Laborat 
riums für anorganische Chemie der T.H. Stuttgart (R. FrıicKk&E 
einer Präparatenreihe durchgeführt, welche von W. SCHRÖDER vor! 
wuch schon nach der Emaniermethode OTTo HAHns durchuntersu: 
worden war®). SCHOoN (Berlin-Dahlem) führte die elektronenmikı 
skopische, FRICKE und SCHRÖDER (Stuttgart) die röntgenographis 
Untersuchung durch. 
Die Präparate. 

Das betreffende y-FeOOH war nach der Urotropinmethode’°) h« 

oestellt. Nach dem Auswaschen wurde es 4 Tage bei 60° getrocknet 


Es hatte einen Glühverlust von 14 16%, gegen 10°14°%, der Theori 


Dieses Präparat wurde mit einer Temperatursteigerung von 5 


pro Minute in verschiedenen Portionen unter strömender trockene: 





Luft (10 1/Minute) jeweils von Zimmertemperatur aus auf 150°, 250 \ 
Tabelle 1. 
Maximale 
Erhitzungs 60 150 250 400 500 750 


temperatur 


Glühverlust \ 


Wasser- 1416 1070 193 126 1'03 00 
gehalt 
Qualitativer y-FeVOOH y-FeOOH y-FeOOH—+  y-Fe,O,, «-Fe,O,, «-Fe,t) tre 

Röntgen- y-Fe,0,, | schwache Interferenzen vollstäı 

befund sehr Inter- bei höheren diges 
schwache . ferenzen Ablenkungs- Diagran ® 

Inter winkeln noch 

ferenzen unsichtbar 


1) B. v. BorkIEs und E. Ruska, Ergebnisse der exakten Naturwissenschaft 


19 (1940) 237. M. v. ARDENNE, Elektronenmikroskopie, J. Springer, Berlin 194 





Jahrbuch der AEG-Forschung 7 (1940) 1; „10 Jahre Elektronenmikroskopii 
J. Springer, Berlin 1941. 2) Loc. eit. sowie D. BEISCHER, Z. Elektrochem. 4 
1938) 375. M. v. ARDENNE und D. BEISCHER, Z. Elektrochem. 46 (1940) 27 


) D. BEISCHER, loc. cit. R. BrıLL. Z. Elektrochem. 46 (1940) 500. 4) W. ScHrönpt 
Z. Elektrochem. 46 (1940) 680. ) OÖ. GLEMSER, 24. Mitteilung über akti 


Stoffe von R. FrICKE und Mitarbeitern, Ber. dtsch. chem. Ges. 71 (1938) 158 
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, 500° und 750° erhitzt. Die zu den einzelnen Präparaten gehörigen 
ihverluste (bestimmt bei 900°) und die mit FeK „-strahlung erhobenen 


itatiren Röntgenbefunde sind in Tabelle 1 wiedergereben 


‚ röntgenographische Bestimmung der mittleren Kristalldimensionen. 
Für die röntgenographische Teilchengrößenbestimmung wurdeı 
Präparate zunächst durch ein Sieb von 0'042 mm Maschenweite 
ben und mit ebenso gesiebtem trockenem Korkmehl im Gewichts 

tnıs 2 


5 (2 Präparat: 5 Korkmehl) gleichmäßig verdünnt, un 


\bsorption der Röntgenstrahlung im Präparat stark zu veı 

ern). Die Präparat-Korkmehlmischungen wurden in Kapillareı 

\cetvlcellulose eingefüllt, welche einen Innendurchmesser vor 

m besaßen?). Das Einfüllen geschah so, daß pro Längeneinheit 

be Substanzmenge in den Kapillaren vorhanden waı 

Die Aufnahmen wurden mit Mn-gefilterter FeK-strahlung in 
hon mehrfach geschilderter Weise auch bezüglich der Interferenz 
ntensitäten vergleichbar hergestellt?), und zwar mit divergenten 
0 Röntgenlicht (Entfernung der Lochblende vom Präparat gleich der 
E des Präparates vom Film) 
Die photometrisch ermittelten Halbwertsbreiten wurden zunächst 
en der zusätzlichen Verbreiterung durch das Zusammenwirken deı 
und «-Wellenlänge korrigiert nach der von R. BrırLrL*) gegebeneı 


(ri hung 


> 


rin 5 die korrigierte, B die direkt gemessene Halbwertsbreite und 
ler Abstand der Interferenzmaxima für Ä. und Ä., bei dem be 
) treffenden Glanzwinkel ist 

\us den korrigierten Halbwertsbreiten wurde die den Teilchen 
rößen umgekehrt proportionale v. Laugsche Maßzahl°’) »; berechnet 


ıch der für sehr wenig absorbierende Stäbchen geltenden Beziehung ! 


| b 9 R 1? ' 9 . 
? cos? cos’ 1 y 
' 3611| R b | R 
I41 R. GLOCKER, Materialprüfung mit Röntgenstrahlen, 2. Aufl. S.160ff 


ie FRICKE, E. GwWINNER und CH. FEICHTNER, Ber. dtsch. chem. Ges. 71 (1938) 1744 





5 Bezüglich Herstellung, Handhabung und Eigenschaften dieser Kapillaren vg 
7 FRICKE, O. LOHRMANN und W. SCHRÖDER, Z. Elektrochem. 47 (1941) 374 
7 R. FRICKE, R. SCHNABEL und K. Beck, Z. Elektrochem. 42 (1936) 881. R. Frıckı1 
ti Klektrochem. 46 (1940) 491, 641. ı) R. Brırı, Z. Kristallogr. 68 (1928) 387 


M.v. LAuge, Z. Kristalloer. 64 (1926) 115 
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worin 5b die korrigierte Halbwertsbreite, R der Radius der Kam: 
r der Radius des Präparatenstäbchens und d der betreffende Bra 
sche Glanzwinkel. 

Die drei zu untersuchenden Kristallarten des y-FeOOH, y-F: 
und «-Fe,0, gehören in derselben Reihenfolge dem rhombisch 
kubischen und hexagonalen System an. Für diese drei Systeme las 
sich folgende Beziehungen zwischen »,; und den Kristallitdimensioı 
in den Achsenrichtungen aufstellen 


Für das rhombische System 


Hierin sind die Ak! die betreffenden Mirrerschen Indices, a, b un: 
die Identitätsperioden in Richtung der «a-, b- und c-Achse und 
m, und m, die Zahlen, welche angeben, wie viele Identitätsperiod: 
im Mittel längs einer Kristallrichtung aufeinander folgen, die deı 
b- bzw. c-Achse parallel ist. A ist die verwandte Wellenlänge. 

Für das kubische Gitteı 

t ıam 

worin a die Gitterkonstante des kubischen Systems 

Für das hexagonale System bei Verwendung von BrAvA 


\chsen 


Hierin sind @« und e die beiden Gitterkonstanten des hexagona 
Systems. Im übrigen ist die Bedeutung der Symbole dieselbe wie ob: 
Die Gitterkonstanten für die einzelnen Kristallarten sind folgend: 
y-FeVOOH!): a=387 A; b=1251A; c=306 A; 
v-F&0,2): a=8'322 A; 


«a Fi I,°): dl >» 035 A: & 13 726 A. 


1) iR BöHm. 2. Kristallogr 6N (1928) 567. EB EwiIng., ze chem. pP \ 
3 (1935) 420. 2) G. His, Z. physik. Chem. (B) 29 (1935) 95. ) W 


Davey, Phvsic. Rev. 21 (1923) 716. J. Bönm und F. GANTER, Z. Kristall 


69 (1928) 17 








{ll 
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Die tu die Kristalldimensionen erhaltenen Resultate finden Sit h 


len Tabellen 2 bis 4 





lah Fr&QH 
\ S U 1 it I ert %) () > LE 
M ıximale 

Erhitzungs n,a 
temperatuı 

4) Ih A TA 2A 

) 4 A 4 \ ’ \ 

h, 4 } { 

\ ) rwandte Int fi 4 





Maximale 
Erhitzungs n 


temperatuı 





IM Interfer« ; fii 
Auswertung sel ich 
im) 7A 
! Fr,() Füı \ wertung erwandt I ) 
10; 030; 220; 124; 119; 134; 226; 12,10 
Maximale 
Erhitzungs m.a „ 
temperatuı 
m 63 A 66 A 
750 271 A TH A 


\lan erkennt aus Tabelle 2 daß die Kriställchen des ursprung 
en v-FeOOH (60°) in einer Richtung (m,a) etwas gestreckt waren 


so Prismenform besaßen. Nach dem Erhitzen auf 150° und deı 


lamit verbundenen Trocknung nahe an den theoretischen Wasseı 


rehalt heran (Tabelle 1) sind die Kriställcehen gewachsen. und zwaı 


stärksten in deı Länge m,d 


Beim UÜbersane zum y Fe,O, (Tabelle 3) treten in Uberein 


stimmune mit früheren Erfahrungen!) sehr kleine Primärteilchen auf 


velche auffallenderweise fast ebenso dick sind wie die kleinste Dimen 


on (mb) der y-FeOOH-Kriställchen 


R. FrickE und W. ZERRWECK. Z. Elektrocheı 13 037 2 


Abt. B. I Heft - 
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Nach dem Ubergang zum «-Fe,O, ergeben sich, wieder in Üb: 
einstimmung mit früheren Befunden!). Kristalldimensionen. wel 
als auf der e-Achse senkrecht stehende Kristallplättehen zu verstehs 
sind. Die Dicke der Plättehen nimmt bei Steigerung der Erhitzuns 


temperatur von 500 auf 750° zu 


Die elektronenmikroskopische Untersuchung 
und ihr Vergleich mit den röntgenographischen Resultaten. 


Die mit den Präparaten im SIEMENSschen Übermikroskop na 
\ufstäuben auf feinste Nitrocellulosemembranen erhaltenen ele 


tronenmikroskopischen Aufnahmen werden in der Reihenfolge steig« 





\bh. 1 


der Erhitzungstemperatur illustriert durch Abb. 1 bis 6. Die Ve 
srößerung (Auflösung) war 1:16800 linear 

Man erkennt aus Abb. 1, daß das rhombische y-FeOOH ın Übeı 
einstimmune mit dem Röntgenbefund (Tabelle 2) in Nädelche:ı 
kristallisiert vorlag. Die Länge der elektronenmikroskopisch sichtbaı 
semachten Nädelchen lieet aber mit 1000 bis 2000 A erheblich übe 
der röntgenographisch erhaltenen größten mittleren Dimensioı 


nämlich der in Richtung der a-Achse (m,a =116 A). Auch die Dick: 


R. FricKkE und P. ACKERMANN,. Z. Elektrochem. 40 (1934) 630. R. FRICK 


ınd L. KLEnkK. Z. Elektrochem. 41 (1935) 617: siehe auch J. Bönm und F. Gaxti 


2. Kristalloger. 69 (1928) 17 
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er Nadeln des Elektronenmikrophotogrammes scheint mit rund 
A über den betreffenden röntgenographisch ermittelten Massen 


7 A und m,c =72AÄ) zu liegen 








\bh. 2 


VE 


\bb. 3. 


Vor allem aus der Längendifferenz der nach den beiden Be 
stimmungsmethoden erfaßten Nadeln ergibt sich. daß die mit dem 
Klektronenmikroskop erfaßten Bereiche aus bezüslich der Röntgen 
strahlunge miteinander nicht kohärenten Anteilen (stärker veı 
vackelten ..Gitterblöcken‘') zusammengesetzt sind. daß man also mit 


lem Elektronenmikroskop hier Sekundärteilchen erfaßt! 


R. Brır.ı. Z. Elektrochem. 46 (1940) 500. 





>) 


Diesen 


blöckchen’ 


R Frick: lh. Schoon und W Schröder 


Befund ist deshalb sehr bemerkenswert. weil ..Mosa 


nach der bisherigen Auffassung in der Größenordnu 


von wenieen 1000 bis — 100000 A liegen!). als Unterteilungeen 





\bh. 5. 


nur bei entsprechend größeren Kristallen erwartet werden. Die E 


klärune für 


unseren Befund liegt vielleicht in der Entstehung: 


I) H. Orr in Wıen-Harms, Handbuch der Experimentalphysik VII, 2, S.101f 


R. BRILL und 





M. RENNINGER, Ergebnisse d. techn. Röntzenkunde 6 (1938) 14 
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chichte des Ausgangspräparates (vgl. die Darstellungsmethode. be 
das Präparat nicht frei aus Lösung kristallisiert 

Gleichsinnige Unterschiede zwischen den elektronenmikroskopis 
röntgenographisch ermittelten Dimensionen (Tabelle 2 bis 4) eı 
en sich weiterhin auch für alle Temperprodukte 

Nach dem Erhitzen auf 150° (Abb. 2) waren die elektronenmikı 
isch sichtbaren Nadeln in der Länge wenie verändert. Do 


enen sie etwas verdickt I00 bis 200 A 


ır interessant ıst nun. dab nicht nur während des und na 


Ne 


Ubereane ın das kubische v-Fi ), bei 250° und 400 \bh 





\hbh ", 


nd 4). sondern sogar nach dem weiteren Übergang in das hexavonalk 


Fe,0, bei 500° (Abb. 5) die Nadelform und Nadelgröße der Sekundäiı 


teillchen erhalten bleibt. daß also eine zweimalige eründliche. mit 


einem starken Abfall und Wiederanstiee der Primärteilchengröße ve 
bundene (Tabellen 1 bis 3) Strukturänderung die äußere Erscheinungs 
form der Sekundärstruktur kaum beeinflußt. Das ..Erinnerungsve:ı 
mögen der festen Materie’ im Sinne G. F. Hürrıss!) offenbart sie] 
ılso hier in der Gestalt der Formbeständiekeit der Sekundärstruktuı 

Hierzu sei noch folgendes besonders hervorgehoben: Die Unter 


suchung der Präparatenreihe nach der Emaniermethode Orro Hanns 


G. F. Hürris, Z. anoı ılle. Chem. 231 (1937) 104 und viele andere \ 
ffentlichungeen von G. F. Hi’rrıs und Mitarbeitern 








>) BR. Fricke, Th. Schoon u. W. Schröder, Eine Verfolgung der Umwandlunesı 


hatte unter anderem ergeben, daß nach der Zersetzung des y-FeO 


zu Fe,0, und Wasser eine starke Zunahme des Emaniervermös 


bei Zimmertemperatur vorlag!) 
daß die elektronenmikroskopisch sichtbar 


+ 


Dies entspricht dem Röntgenbi 


und erweist weiterhin 
machten Nädelchen des ) Fe, (Abb. 3 und 4) lockere Sekun: 


‚voreoate waren. 
Erst nach dem Krhitzen des d Fi I; aul 750 (Ahbh tj 
schwinden die Nadeln und es entstehen klumpige Sekundäraggreg 


von zwischen etwa 500 bis 2000 A Dicke, welche zum Teil deut 
kristalline Begrenzung haben. Bei 750° ist die halbe absolute Schm« 


temperatur des «-Fe,O,, soweit sich aus der Literatur übersehen läßt 
schon gut überschritten. Die beobachtete Formänderung der Sekund 
regate ist demnach als Folge der in diesem Temperaturgehb 
schon stark erhöhten Beweelichkeit der Gitterbausteine im Ni 


(+. TAMMANNSs geut zu verstehen 


Der Deutschen Forschungeseemeinschaft danken wir für die Bi 


X itstellung wertvoller Apparate 


W. SCHRÖDER, Z. Elektrochem. 46 (1940) 680, Fig. 4. 2) Gmi 
Handbuch der anorganischen Chemie, 8. Aufl., Eisen, Teil B, S. 78 u. 49 
Stuttgart, Laboratorium für Anorg. Chemie der Technischen Hochsel 
Dei I Dahlem, Kaiser Wilh« In Institut fur phvsikalis he €} f 


IS. Mai 1941. 
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Über die Struktur der 2. ©H-Oberschwingung und die 

Ermittlung integraler Extinktionsäquivalente flüssiger 

aliphatischer und aromatischer Kohlenwasserstoffe im 
Ultrarotspektrum. 


R. Suhrmann und P. Klein 
Y 


Mit Ib \bbildun«« 


| era 17 Y) . 41 
Ks wird eine Ultrarotapparatur verwendet, dıe weg hı betı 
ınesvermögens und ihrer Freiheit von Astigmatismus für qua t \ 
nsmessungen Flüssiekeiten besonders geeignet Ist 
>, Zur Eichung der Apparatur werden die Absorptionskurven de 
sers und des Wassers in einer 5°9 mol K.J-Lösung von 0'9 bis 2°67 
les Benzols von 106 bis 2’81 durchgemesser ıd hierbe ne ıe Wass 
le bei 2'565 u sowie zahlreiche neu« Benzolbanden oefunden. Di B I selbs 
beim Wasser zum Teil etwas. beim Benzol wesentlich schärfer sb } 
Messungen früherer Autoren 
3 \n 53 liphatischen, ıromatıschen und zusan engesetztel I I 
Kohlenwasserstoffen wird das Spektralgebiet von 1'0 bıs 16 ir 
tten quantıt ıtıv durchzemessen und an deı PA | H Oberschwingun SOWwI1e | 
röbere Zahl von Bi ZU hun n zwischen det \onstiıtut 


H-Bande bei 1°4 u eine 
Moleküle und der Gestalt und Lage der Banden aufgestellt 


t. Beim Vorhandensein von ÜH und CH Gruppen sowie 
der CO-Gruppe, welche di Frequenz de 


stituenten. der Sauerstoffbrücke und 
H-Bindungen je nach ihrer Lage im Molekül beeinflussen, setzt sich die 2. ÜH 
Oberschwinsunge aus mehreren gegeneinander verschobenen Teilbanden zusamn 
ie Teilbanden bestimmen die Gestalt der Gesamtbande \uch durch gegenseitig 
kommen. Bei den aliph 


können Teilbanden zustande 


nflussung der Molekül 


ive Substituenten 


hen Körpern erfolgt dis Frequenzvergrößerung durch negati\ 
Hauptsache bei den am selben C- Atom wie der Substituent sitzenden H-Atom: 
5. Die Beeinflussung der 2. CH-Oberschwingung der aromatischen Körpeı 


Substituenten und aliphatische Gruppen wird an Hand der Ver 


st dm 


h negatıve 
besprochen. Je negativer der Substituent, um so stärker ı 


Beim Vorhandensein ıliphatischer und aromatischeı 
>, © H-OÖberschwingung nebeı 


hsergebnisse 
} { H 


quenzvergrößerung. 


lungen erscheinen die zugehörigen Banden deı 


ıandeı 


6. Durch Ermittlung der Fläch« 


hunrntinns 
\bsorp 


zwischen Frequenzabszisse und 
| 


de wird die inteerale Extinktion der 2. ÜH-Oberschwingung uı 


ID) 5 
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A 


hei 14 u hei den untersuchten Substanzen ermittelt: sie stellt eın Maß deı \ 
ungswahrscheinlichkeit der betreffenden Bande daı 

Bei den rein aliphatischen und aromatischen Substanzen wird die integı 
Extinktion pro © H-Bindung, das Extinktionsäquivalent ZW, bzw. E berechı 


7. In den Grenzkohlenwasserstoffen. den Alkvlhalogeniden (außer Athys 


Propvl- und Butyljodid), den Athern sowie im Triäthylamin absorbieren die CH 
Bindungen in der 2. (H-Oberschwingung in gleicher Stärke. Beim Uvelohexan un 
Dioxan merklich stärker. In den Uvaniden. Nitroverbindungen und Ketonen al 
sorbiert die ÜH-Bindung viel schwächer, was auf eine Verminderung der Schwin 
eungsfähigkeit der dem negativen Partner bzw. der ÜO-Gruppe direkt benacl 
barten CH-Bindungen zurückgeführt werden kann 

8, Die aromatische C’H-Bindung absorbiert in der 2. CH-Oberschwingung 
wesentlich schwächer als die aliphatische und wird durch ein substituiertes Halogeı 
ıtom kaum in ihrer Schwingungsfähirkeit beeinflußt. Bei mehreren Atomen sowie 


lurch di« V- und NO,-Gruppe wird ihre Schwingungsfähigkeit stärker herab 


Bei den zusammengesetzten Kohlenwasserstoffen stimmen die aus den ali 
phatischen und aromatischen Extinktionsäquivalenten berechneten integralen 
Extinktionswerte bis auf wenige Promille mit den gemessenen Werten überein. 

9. Erfährt das Molvolumen bei isomeren Molekülen oder durch aliphatische 
Rinebildung eine Verringerung, so wird die Intensität der 2. © H-Oberschwingung 


esteirert, was auf eine Herabsetzung der gegenseitigen mechanischen Behinderung 


ler Flüssiekeitsmoleküle bei kleinerem Molvolumen und daher geringerer thermi 
schen Bewegung (Drehung) hindeutet 
10, Auf Grund der Versuchsergeebnisse ist zu erwarten. daß man aus den 


rhaltenen Kurven für die 2. ÜH-Oberschwingung durch Differenzbildung die Ab 


rptionsteilbanden der U H,- und € H,-Gruppe sowie beim Vorhandensein negativer 
Substituenten die der frequenzverschobenen €'H-Bindungen zetrennt ermitteln und 


ıf diese Weise lie wahr: Frequenzverschiebung bestimmen kann 


I. Aufgabenstellung. 


Kın besonders schwieriges Problem der Ultrarotspektroskopie Ist 
die Frage nach der Intensität der Absorptionsbanden und ihreı 
\bhängiekeit von der Konstitution der absorbierenden Moleküle 
Diese Frage wurde mit Erfolg zuerst von HEnkı!) und BoNINno?) in 
\neriff genommen. die zu diesem Zwecke den molaren Extinktions 
koeffizienten der bei etwa 34. gelesenen. der CH-Bindung zu 
geschriebenen Absorptionsbande bei verschiedenen homologen flüs 
siven Kohlenwasserstoffen ermittelten und verglichen. Boxino fand 


laß der maximale Extinktionskoeffizient &, eines Kohlenwasserstoffes 


V. Hesrı. Etudes de Photochemii Paris 1919 (+. B. BonIno, 


(1azz him. Ital. 54 (1924) 16 
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er homologen Reihe durch den maximalen Extinktionskoeffi 
ten &, eines anderen Körpers dieser Reihe mittels der Beziehung 
& (' +» log No N, | 
sestellt werden kann, wobei n, und n, die Anzahl der ÜH-Bindungen 
Molekül jedes der beiden Stoffe bedeuten. € ist eine für die Reihe 
ntümliche Konstante. Die Abhängigkeit zwischen und n kann 
Boxino!) in gewissen Fällen auch noch durch andere Funk 
j en dargestellt werden 
Das Fehlen einer einfachen linearen Abhängigekeit zwischen 
In in Gleichung (1) kann in folgender Weise erklärt werden. Be 
ntlich sind die Absorptionsbanden von Flüssigkeiten im Ultra 
ten wesentlich breiter, als man auf Grund der Dispersion der App: 
ır und der verwendeten Spaltbreite annehmen sollte. Diese Veı 
reiterung ist bei Wasser besonders auffällıg, sie kann aber auch 
bei den Alkoholen beobachtet werden, deren Banden bei genügend 
srober Dispersion und kleiner Spaltbreite bedeutend breiter erscheinen 
ıls die mit der gleichen Apparatur gemessenen Absorptionsbandeı 


les Benzols. Als Ursache für die Verbreiterung müssen wir in den 


oenannten Fällen die durch die eegenseitice Einwirkung der Moleküle 
wufeinander (Assoziation) ausgeübte Dämpfung ansehen, denn eine 
teilweise Aufhebung dieser Wirkung, z. B. bei Wasser durch Ein 


brinseen von lonen. läßt die \bsorptionsbanden der betreffenden 


2 Flüssiekeit viel schärfer hervortreten, als dies bei der reinen Substanz 
@ler Fall ist?) 


\ußer der durch zwischenmolekulare Kräfte ausgeübten Dämp 





ung ıst bei vielatomigen Molekülen noch eine dur: h das Vorhanden 






ein gewisser Atomgruppen innerhalb des Moleküls hervorgerufen« 
Verbreiterung der Absorptionsbanden möglich. Während die erstere 
Bun das Verhalten verschiedener homologer Reihen maßgebend ist 
würde sich die letztere innerhalb desselben Moleküls bei Substitutionen 


bemerkbar machen. 


Wegen der in flüssigen (unverdünnten) Kohlenwasserstoffen häufig 
Zvorhandenen Verbreiterung des Schwingungsbereiches ist es nicht 


&zweckmäßig, zum Vergleich der Absorption ein und derselben Aton 


4 I) G.B. Bonıno, Trans. Faradavy Soc. 25 (1929) 876 ) R. SUHRMANN 
tınd F. BREYER, Naturwiss. 19 (1931) 772. Z. physik. Chem. (B) 20 (1933) 17 
LE 23 (1933) 193. E. Ganz, Z. physik. Chem. (B) 33 (1936) 163: 35 (1937 
5 





BAnn. Physik 28 (1937) 445. 
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gruppe bei verschiedenen Substanzen den maximalen Extinktio 
koeffizienten der zugeordneten Bande zu verwenden. Man muß hieı 
vielmehr die von der betreffenden Bande und der Frequenzabsz 
eingeschlossene Fläche heranziehen, die in gewissen Grenzen 
abhängig von der Bandenverbreiterung ist. Sie stellt den integral: 
KExtinktionskoeffizienten E dar und ist bei konstant gehaltener Fı 
quenz ein Maß für die Übergangswahrscheinlichkeit. 

Messungen der integralen Absorption der 3. ÜH-Oberschw 
eung bei 0°9 „u an Halogenderivaten des Methans, Äthans und Äthvl 
führten zum Zwecke der Bestimmung des Dipolmomentes bei homö 
polarer Bindung Tımm und MEcKE!) durch. Sie fanden die Absorption 
stärke dieser C'H-Frequenz in erster Näherung der Anzahl der CH 
Bindungen im Molekül proportional. Auf Grund von Absorptions 
messungen an der 2. ÜH-Oberschwingung bei 120 .«. (aliphatisch) bzw 
1'14 »« (aromatisch) ermittelten SUHRMANN und KLEis?), durch di 
obigen Überlegungen veranlaßt, die „integralen Extinktions 
äquivalente‘ der aliphatischen und der aromatischen 2. CH-Obeı 
schwingung, indem sie die integrale Extinktion der betreffende: 
Bande durch die Zahl der im Molekül vorhandenen Ü’H-Bindunge:ı 
dividierten. Aus diesen Äquivalenten ließ sich die integrale Extinktioı 
anderer aliphatischer, aromatischer und gemischter Kohlenwasserstoff: 
für die 2. ÜH-Oberschwingung berechnen, so daß hiermit ein neueı 
Weg zur Konstitutionsermittlung gegeben war. Neuerdings führt: 
KEMPTER?) Messungen der Gesamtabsorption an der 3. ÜH-Obeı 
schwingung bei 0'91 « (aliphatisch) und 087 „« (aromatisch) aı 
I1 Benzolderivaten durch und fand zwischen 3 und 9 aliphatische: 
sowie 3 und 6 aromatischen C'H-Bindungen Proportionalität voı 
Absorptionsstärke und Anzahl der Bindungen. 

In der vorliegenden Arbeit werden die oben erwähnten Ergebniss: 
an der 2. CH-Oberschwingung auf das Spektralgebiet von 10 bi: 
16. und auf 53 aliphatische, aromatische und gemischte Kohlen 
wasserstoffe erweitert und eine Reihe gesetzmäßiger Beziehunge: 
zwischen Konstitution einerseits und Frequenz, Bandenstruk 
tur, Halbwertsbreite (Dämpfung) und integraler Extinktioı 


andererseits aufgestellt. 


1) B. Tımm und R. Mecke, Z. Physik 98 (1936) 363. 2) R. SUHRMANN un 
P. Kreis, X. Internat. Chemie-Kongreß. Rom 1938. Bd. Il, S. 525. ®) H. Kemptei 
2. Physik 116 (1940) 1. 
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2. Versuchsanordnung und Reinigung der Substanzen. 


Die zu den Messungen verwandte Ultrarotapparatur!) bestand au 
[onochromator dienenden Spiegelspektrometer mit WADSWORTH-Syst« 
Vakuumthermoelement Is Strahlungsempfänger, dessen Thermokraft t 
(Galvanometer gemessen wurde. Als Strahlungsquelle diente eine 500 -W 
mpe, die sich in einem wassergekühlten Metallkasten befand, so daß 
rende Strahlung abgab. Die Lampe wurde mit einer Institutsbatt 
Die Strahlung der Kinolampe wurde durch eine Quarzlins« n 13 3 
ıf den Eintrittsspalt des Monochromators konzentriert. Vorher passiert 
Licht noch eine Blende und die Absorptionströge. 
Das Spiegelspektrometer einfacher Zerlerung (Firma Dr. (©. Lei Bi 
t einem Quarz-Cornu-Prisma von 6cm Höhe und 8 cm Seitenlär 
{ Der Strahlengeange im Instrument hatte den von ÜZERNY und Prı Ic 
ebenen Verlauf, durch den der Astirmatismus auf ein Minimum beschränkt 
\n Stelle des Austrittsspaltes befand sich am Spektrometer ein Vakuun 
noelement nach Ü. MÜrLrLer (Berlin), welches fadenförmig ausgebildet waı 
| eine Breite von 0°05 mm hatte. Der Monochromator war von einem inneı 


hwärzten, außen blanken Schutzkast 
mentgehäuse war in Watte eingepa« 


lemperaturkonstanz von 20°C 


yurdı 


f 


‚p & Zonen, Type Ze. Es war an eine 


{ 
1 


Da 


ena 


Dis 


N 
ITıe 


ten aus Eisenblech umgeben. Das Therm: 
kt. Eine fein regulierbare Gasheizung sorgt« 


im Arbeitszimmer. Durch diese Maßnahmen 
laor “ } 


des Galvanometernullpunktes erzielt, d 


ine sehr gute Konstanz 
Messungen nur um Millimeter verschob 
meter nach ZERNI KE war von der Firma 


r Jutiusschen Aufhängung 


N 
s Drehspulspiegelgalvan. 


bstand betrug 3°70 m. 
Trommel des Spektrometers war durch einen doppelten Schneckentrieb 


Bogensekunde genau einstellbar. Der Zusammenhang zwischen Tromm 


und Wellenlänge wurde aus 


der bekannten Dispersionskurve entnomme:ı 
I 


Die Br:i 1t« des Eintrittsspaltes betr 1£ 


Bezugspunkt diente die Natrium-D-Linie 


m, welche einer mittleren 


\ l’0 bıs 1°, 


I Spe ktralen Spaltbrı ite von 14 mu bei 





prach. Den weiteren Verlauf der spektralen Spaltbreite ersieht man a 
ıder Tabelle. 
Tabelle 1 
Spektralbereich in 4 10 bis 17 17 bis 2°5 2°5 bis 2°8 
ttleri spektrale Spaltbreit« ın mi 14 11 o 
1 033 -1013 bei 1’1 u 


1 


ektralc Spaltbreite in se« 


I) 


+» 
it 


Hı 
\ 


T Zeiß bestanden für die Schichtdicken 


\bsorptionströge der Firma ( 
SCHEIBE* us plangese hliffenen 


14 cm und 0°1387 em nach G 


Für seine wertvolle Unterstützung bei der Aufstellung der \pparatur si 


rrn Dr. W. MıschKE zu besonderem Dank verpflichtet 


Prerris, Z. Physik 63 (1930) 590 ) C. Leiss, Z. Physik 72 (1931 
t) (+. SCHEIBE, Ber. dtsch. cheni. Ges. 57 (1924) 1931 
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von 3 cm innerem Durchmesser, die mit Quarzplatten von 4 cm Durchmesseı 

schlossen wurden, oder für Schichtdicken von 0'01 und 0'002 em aus einer Vertief 
von 26 cm Durchmesser, die in einer Quarzplatte eingeschliffen war, und di 

zweite Quarzplatte abdeckte. 

Die Quarzplattenpaare wurden untereinander als Leertröge auf gleiche Duı 
lässigkeit geeicht und gezeichnet und später für alle Messungen so benutzt. | 
etwaige geringe Abweichungen auszuschalten, wurden vor jeder Meßreih« 
\bsorptionstrog und der Vergleichstrog in einem Spektralgebiet, in dem kı 
\bsorption vorhanden war (0°69 „), nochmals auf gleiche Durchlässigkeit gepı 
Der so erhaltene Faktor (Größenordnung 1°01) ging in die Messung ein. Daß d 
zulässig war, wurde vorher mit in diesem Spektralgebiet nicht absorbierend 
Tetrachlorkohlenstoff geprüft, wobei der Faktor über das gesamte in Frage k 
mende Gebiet (0°85 bis 28 «.) konstant blieb. 

Unter Berücksichtigung des Faktors wurden Abweichungen vom Lamßrı 
schen Gesetz nicht beobachtet, wenn man die Schichtdicke des Meßtroges 
l auf 2cm vergrößerte. Da bei verschiedenen Substanzen die Absorptionsspektı 
die gleichen waren, wenn man einmal gegen den 0'002-cm-Trog, gefüllt mit d 
selben Lösung wie der Meßtrog, und das andere Mal gegen einen mit Tetrachl 
kohlenstoff gefüllten Trog maß, wurden die Messungen wegen der praktische: 
Handhabung mit einem O0'01-cem-Trog, der mit Tetrachlorkohlenstoff gefüllt w 
als Vergleichstrog ausgeführt. 

Zur Prüfung der Lage des Spektrums wurde die Benzolbande bei 1'143 


regelmäßige durchgemessen. Meistens war die Lage unverändert; geringe Vi 


schiebungen (etwa 1 ma) wurden durch Nachstellen der Sekundenskala b: 


hoben. 

Der Abstand der Meßpunkte betrug im allgemeinen 15 Teile (Sekunden) 
Spektrometertrommel, in der Nähe eines Maximums wurde alle 5 Sekunden « 
Messung ausgeführt. Bezogen auf die spektrale Spaltbreite bedeutet das 2 b: 
6 Meßpunkte pro spektrale Spaltbreite. 

Die untersuchten Substanzen wurden zum größten Teil von den Firn 
E. Merck oder Schering- Kahlbaum in dem best erhältlichen Reinheitsgra 
bezogen. Sie wurden dann noch (mit wenigen Ausnahmen in der aromatisch: 
Reih« unter Konstanthaltung des Siedepunktes auf mindestens 1’, in d 
meisten Fällen auf 0°2°, oft mehrmals fraktioniert destilliert. Manche Sı 
stanzen sind noch vorher mit Phosphorpentoxyd (z. B. Nitrile, Cyclohexan) o« 
Natrium getrocknet oder mit A-Kohle oder Silber (Jodide) behandelt word: 
Substanzen, bei denen bei Temperaturerhöhung Zersetzungsgefahr besteht, wurd 
unter vermindertem Druck (etwa 12 mm Hg) destilliert. Methyläthylketon wuı 
über die Bisulfitverbindung gereinigt. Der Salpetersäureäthylester wurd« 
festem Silbernitrat und Äthyljodid hergestellt. Pentan, Hexan und Heptan siı 
synthetisch gewonnen. 

Die Dichte der Flüssigkeiten wurde mit Hilfe eines Pvknometers bei eiı 
Raumtemperatur von 20° C (+0'1°) bestimmt. 

In Tabelle 6 sind die untersuchten Substanzen verzeichnet und deren 


fundene Dichten D?? sowie die daraus berechneten Molvolumen FV in Kubi 


zentimetern angereben. 
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3. Eichung der Apparatur. 
Zur Eichung der Apparatur wurden die Banden des Wassers 
| des Benzols aufgenommen und mit den Ergebnissen andereı 
‚bachter verglichen. Tabelle 2 verzeichnet das Resultat für die 
se der Wasserbanden und Tabelle 3 für die Extinktionswerte 
\bsorptionsmaxima, die nach der Beziehung 


=} 


ttelt wurden. wobei für die in Tabelle 3 angegebenen Werte die 


-10 ‘ > 


nzentration ce =] gesetzt wurde: d ist die Schichtdicke ın Zenti 








tern 
| ıbellk = Lage der Wasse rabsoı ptionsband« n ın 
. SUHRMANN ' 
KINASS!) C(OLLINS ELLıs DREISCH ®) . Buss Verfasser 
u. BREYER 
jW) ("97 0.99 ("9095 ("977 vos (VOR8O 
1’25 1’20 1'185 1°21 1’200 120 1'201 
L’50 144 144 1'475 1'453 1’46 1'461] 
179 1'794 
1’44 2.00 1’96 1’97 1'457 1'496 1'940 
2565 
Tabelle 3. Extinktionswert« des Wassers in cm 
i R GUY, 
Wellenlänge ÄSCHKI SUHRMANN 
SCHAEFFER ÜOLLINS DREISCH ; Verfasser 
n u NASS u. BREYER 
u JONES 
vrüs80 (riss "104 "195 200 ("187 0,195 
1'201 0.530 (563 0530 (564 0524 (535 
1'461 16°7 12°8 i33 12°50 12°97 
1'794 3'096 385 
1 ’u40 536 14°7 152 17°1 D3’8 
2565 126 


\bb. 1 enthält die Absorptionskurve des reinen Wassers (aus 
sezogen) von 0°9 bis 267 «u. Auf der Abszisse sind die Spektrometeı 
trommelteile linear und darüber die Wellenlängen in « eingetragen 
\ußerdem wurde die Absorptionskurve des Wassers in einer 59 mol 
KJ-Lösung gemessen und in Abb. 1 (gestrichelt) eingezeichnet. Der 


Vergleich dieser Kurve mit der von SUHRMANN und BREYER?) früher 


E. ASCHKINASS, Wied. Ann. 55 (1895) 401. 2) J. R. CoLLıss, Phvsic. Rev 

0 (1922) 486. ) J.W. Eıuı ‚J. opt. S )c. Amer. 8 (1924) ] t) TH. DREISCH 
Phvsik 30 (1924) 200 ) R. SUHRMANN und F. BREYER., Z. physik. Cheı 
20 (1933) 17 6) (4. Buss, Z. Phvsik 82 (1933) 445 ") Guy, SCHAEFFI 


Jones, Physik. Z. 15 (1914) 447 
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vemessenen läßt erkennen, daß durch die Verminderung des As 
matismus im Ultrarotmonochromator eine weitere Verschärf 
der verhältnismäßig scharfen Wasserbanden der Lösung erreicht w 
während die breiten Banden hierdurch nicht merklich beeinfl 
werden 

Die in Abb. 1 deutlich zu erkennende Wasserbande bei 2 
neu gefunden und ist der 2'97-u-Bande in ähnlicher W‘ 


79-u-Bande der 1'94-u-Bande 


wurde 


voreelagert wie die 1 


IF 
| 
k 
N \ 
\ 
x l 
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v R l | j 
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| } 
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# Welleniinse n u. - 
l ri 7 177 7% TE; T R 791 —T27T72 T25 135 
% 0) 7 { . 
Spektromefer Tamm — 


l des reinen Wassers bei 20 


Extinktionskoeffizient (< 
59 mol. K.J-Lösung bei 20 


\bb. 1. Ausgezogen: 
strichelt: Extinktionskoeffizient des Wassers in einer 


Die sehr gute, die Ergebnisse früherer Forscher übertreffend 
Wiedergabe der Absorptionsbanden durch die verwendete Apparatı 
ist auch aus Abb. 2 zu erkennen, in der das Absorptionsspektrum di« 
ist. Zum Vergleich siı 


1'06 bis 281 x eingezeichnet 
Benzolkur\x 


Benzols von 
die Maxima bzw. Minima 
eingetragen. Sie zeigen, daß auch die Benzolbanden jetzt viel schärf: 


hervortreten. Auch aus den neu gefundenen Aufspaltungen, z. |] 


der von Bvss!) erhaltenen 


der Banden bei ?16 und 254 u oder des Nebenmaximums (1'641 


der bei 1'685 u eeleeenen 1. ÜH-Oberschwineung des Benzols, gel 


die Leistungsfähigkeit der Apparatur hervor, die zum Teil auch dur: 
PI 


G. Buss, Z. Physik 82 (1933) 445. 











noelement 


Über die Struktur der 2. OH-Oberschwingung 


hmalen Eintrittsspalt und das als Austrittsspalt 


erreicht wurde 
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Den Vergleich der Wellenlängen einiger Absorptionsmaxima 


Benzol mit denen anderer Autoren enthält Tabelle 4. 





Tabelle 4. 
Wellenlängen der Absorptionsmaxima von Benzol in 
BARNES u. FULWEILER!) 1°1409 
PuccianTi? 113 144 1’71 216 
PETTI 1'135 1430 168 
DAUGHERTY? 1'123 140 166 2°17 229 237 
ı’14 t3 
(!OBLENTZ 143 HS 218 
('OBLENTZ® 14 tl 
ELLIs 1'145 1'39 1’66 218 
DREISCH 1'179 1’45 1'688 2'188 
Buss® 1’14 1’42 1’68 2°167 228 239 24 
Verfasser 1’143 1417 1'685 2151 22% 2368 248 
1'446 bis 2'163 


2'187 


Die Lage der 1. Bande mit 1'143 « ist somit etwa das Mitt: 


der Werte von BARNES und FULWEILER (11409 «) und Eruıs (1'145 


In Tabelle 5 sind alle gefundenen Maxima und deren Extinktions 


koeffizienten e (e—=1) bzw. deren molare Extinktionskoeffizienten 


verzeichnet. In der letzten Spalte befinden sich die entsprechend 


Werte von Buss?), die aus Abb. 5 der Arbeit ‚Ultrarote Absorptions 


messungen an organischen Substanzen‘ entnommen worden sind. E 


wurden zum Vergleich die Werte von Buss gewählt, weil die Messung: 
anderer Autoren noch weniger ausgeprägte Maxima zeigen, die A 
lösung bei ihnen also geringer war. 

Da die Konzentration für den molaren Extinktionskoeffizient 
in Mol/’cm? eingesetzt wurde, ist seine Dimension em?/Mol. In dies: 


Maß wird er auch in den folgenden Tabellen und Abbilduneen du 


weg angegeben. 

I) J. BARNES und W. H. FuLwEILER, Physic. Rev. 32 (1928) 618. ?)L.Pı 
ınTt, Physik. Z. 1 (1899) 49, 494. 3) E. Perrit, Astrophys. Journ. 66 (19 
13. +) J. F. DAUGHERTY, Physic. Rev. 34 (1929) 1549. ) W. CogBLE: 
Investigations of infrared spectra. Washington 1905. 6) W. COBLENTZ, N 
Pap. Bur. Stand. Nr. 418, 1921. ) J. W. Erriıs, Physic. Rev. 23 (1924 


[#. Dreiıscn, Z. Physik 30 (1924) 200 ') (4. Buss, Z. Physik 82 (1933) 4 
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e5. WellenlängenAund Extinktionskoeffizientender Absorptions 


. 
maxima von Benzol 











em 
‚ın u ın cm mol ın Mol Buss)inen 
a (556 +16 033 
0244 218 
VOHIS 550 
(0787 700 
("116 103 
' 0131 116 0 
\ VOUS 760 
| VOB6 590 
| 119 I06 hf 
j u... 
0’iD Hin) 
| 0705 627 
12 s12 
(505 150 
v605 DIN 
} (v4 356 
DASS ("309 27°5 "35 
(310 276 
324 PA 
0494 140 
iR 163 137 656 7 
I i 7,10 632 
_ Hl 128 
2) 1’87 I6bb 
2,47 220 
14 
; 324 288 29 
} +1'3 3680 27 
h 135 387 
na 160 110 
10 12’1 1080 
110 us0 
| 7 5307 
ın 
\uf 4. Versuchsergebnisse. 
a) Absorptionsbanden der untersuchten Kohlenwasserstoffe 
rt zwischen l’O und 16 «. 
i 
est Wie man aus Abb. 2 ersieht, ist die 2. Oberschwingung deı 
1 romatischen Ü’H-Bindung bei etwa 114 „» für die Ermittlung des 
ıteeralen Extinktionskoeffizienten besonders geeienet. da sie scharf 
beesetzt ist und die Minima auf beiden Seiten besonders niedrig 
Pı egen. Das gleiche ist bei der 2. CU H-Oberschwingung der aliphati 
19 chen Körper bei etwa 12 „ der Fall, wie z.B. Abb. 3 für Pentan 
„1 Hexan und Heptan zeigt. Neben dieser Bande tritt im Spektrum 
z ler aliphatischen Kohlenwasserstoffe noch eine weitere, allerdings 
4 > 
| . eniger ausgeprägte bei etwa 14 „ auf, die ebenfalls der U H-Bindung 
, ıseordnet werden muß, da sie auch im Spektrum der nur ein« 
physikal. Chem Abt.B. Bd Heft 
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CH ,-, CH,- oder U H-Gruppe enthaltenden aliphatischen Kohlenwa 
stoffe vorkommt. So ist sie z. B. in Abb. 4 im Spektrum des CH 
CH,-CUN, CH,» Cl, und des ÜH - Br, deutlich zu erkennen. Je kl 
die Zahl der ÜH-Bindungen, um so ausgeprägter tritt sie in Ers: 
nung; sie verschwindet jedoch, wenn keine € H-Bindungen mehr 
handen sind, wie beim C’Cl,, das in diesem Spektralgebiet überh 
nicht absorbiert 

Auch die aromatischen Kohlenwasserstoffe weisen bei 14 
\bsorptionsbande auf. Sie ist aber wesentlich niedriger als die 
aliphatischen und häufig stark gegliedert, wie z. B. Abb. 2 erkenı 
lälst 

Die im Spektralgebiet von 10 bis 16 „ermittelten Absorptic 
kurven der in Tabelle 6 aufgeführten Substanzen sind in Ab! 
bis 14 eingezeichnet; als Abszisse ist die Schwingungszahl, als Ordin 
der Extinktionskoeffizient in cm?’ Mol aufgetragen; die Konzentratioı 
wurde also in Mol ’cm? in Gleichung (2) eingesetzt. Tabelle 6 ent! 
die Frequenzen bzw. Wellenlängen der im Gebiet von 10 
16... gefundenen Absorptionsbanden sowie die molaren Extin 
tionswerte der Bandenmaxima. Die 2. CH-Oberschwingung b« 
I 2 bzw. 114 „» sowie (bei den aliphatischen Substanzen) die stärkst: 
der bei 14 « gelegenen Teilbanden sind im Druck hervorgehoben 

Während die 1'2-x«-Bande beim Uvelohexan symmetrisch 
baut ist, hat sie beim Pentan, Hexan und Heptan eine etw 
unsymmetrische Gestalt (Abb. 3). Sie besteht nämlich aus zwi 
Teilbanden!): einer kurzwelligen, die der U H,-Gruppe zugeordnet 
werden muß, und einer langwelligen, der U H,-Gruppe zugehörige: 
Da die Intensität der CU H,-Teilbande mit zunehmender Zahl v 
C’H,-Gruppen anwächst, verschiebt sich die maximale Extinktion d 
beobachteten Gesamtbande mit wachsendem Molgewicht zu länger: 
Weilen, wie man aus Tabelle 6 entnimmt 

Wegen der Verschiedenheit der CÜ'H-Frequenz in der UH,- u 
C’H,-Gruppe erhält man beim Vorhandensein beider Gruppen bei d 
üblichen Ermittlung der für die Dämpfung der Schwingungen charakt 
ristischen Halbwertsbreite der Bande nur die scheinbare Halbwert 
breite Av, die zu groß gefunden wird. Das gleiche ist der Fall, weı 
die Schwingungen eines Teiles der im Molekül vorhandenen ('/ 


Bindunsen z. B. durch einen Substituenten eine verhältnismäß 


1 F. NS, Brac KETT, Pro: Nat. \cad. >c1 U.S \. 14 (1928) 857. 
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Molarer Extinktionskoeffizient 


Hi ptan und Cvelohexan bei 20 
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’ L > 4 = mM = 
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a < 7 8 
= Substanz 2 2 = oo 2 
- iu; v he! my 
=) nn =, u m; 
2 a5 | 5 | As |$3 
Dichte D? Molvolumen | Fi “© = = = 3 12 
J = Ze “. 

3 n-Pentan CH,-(CH,),- CH 2501 1'199 24 100°5 
D 06271 V — 11497 2139 403 NN 
n-Hexan CH,-(CH,),: CH 21945 17208 32 102°8 
D:° 06724 J 128°06 2135 1'405 637 
n-Heptan CH,» (( H,) CH 24865 2065 9,92 940 
D 06831 J 14658 21375 1035 136 
Cyelohexan H 24825 172084 1020 | 845 

‘ 21395 | 1402 42 
H«t c'H 21058 14246 169 
H,t CH 
{ 
H 
D: 0°7776 \ 10814 
Methvliodid OH.-:J3 (2640 1'136 122 
i ' 6930 253875 | 171594 257 72°5 
er. 22225 | 1'350 12°0 
21750 13793 191 
20688 14500 75 
D; 22681 2017 14875 149 
Methyleyanid CH,- CN (2644) (1'135) 34 
ann , aa 25633 | 171704 153 675 
Di; 01822 526 2462°5 12183 1’8 
2160 1'389 216 
(2096) 1'431 70) 
2043 1468 12 
1875 11600 13 
Nitromethan CH VO E08 11513 93 1100 
on i 2237) 1'341) 11°3) 
137 } 536 “ es ’ 
EN Ps 2191 1'369 16% 
2097°5 14302 109 
Methylenchlorid ( H, ( I, (2667) 1125) (40) 
D:® 13266 j 6403 2975 | 171549 213 545 
(2229) | (1'346) 10 
2181 1'375 142 
21025 | 1'497 57 
2025°5 14811 60 
(1995) (1'504 (3.4) 
(1925 (1'558) 13) 

















Über die Struktur der 2. ÜH-Oberschwingunge usw 
Tabelle 6 (Fortsetzung) 
F: ö - = =. 
Substan: 0 < = a Sr 
# 5 a oe l£27| 228% 
TE s = 5 r® un- 
E - = I D m - #E- 
Dichte PD? Molvolumen | 5 5 E < = = Z = 
T. > = „a .. z 
moform CH: Br 3ayNT 11544 164 U) HS 
9.8915 ] 87'492 24325 1'233 VS 
20905 1435 324 
19600 15306 2.1 
19230 1’5601 u 
1896 1'582 7 
tachloräthan CET CHOI 35737 11656 13°’8 +) 395 
16796 120°44 24625 | 1'218 14 
2340 1282 04 
2110) (1'422 11'7 
20965 | 17431 174 
1990 1'508 97 
\ithylbromid CH,-CH,Bı 25600 171719 360 900 0 
1"4643 V = 7441 2156 1392 = 
(2109) 1'425 222 
2041 1'470 132 
1963) 1'528 12 
thvljodid CH,- CH,J 25613 11713 382 365 700 
19282 | 8089 (2512 (1'194 23) 
2154 13929 274 
21075 14235 223 
2025 1'481 145 
1967°5 1’5248 8 
\thyleyanid CH,-CH,- ON 2628) 1'142 75 
D2° — 07847 V — 7016 23547 | 1178 6746| 675 
216077 | V3SS5 59 
(2100) 1'429) 170 
(2055) 1'460) 10°3) 
(1943) (1544) (40) 
\itroäthan CH,:CH,: NO, 25650 171636 234 | 920 770 
7) 10463 ] 7173 2169 1383 262 
q 2126) 1'411) 231) 
(1984) 1'512) 48) 
\thylnitrat CH,-CH,-0:NO, 2525 171753 267 525 66°5 
J) 11082 V 82:16 216: 1’387 277 
(2125) (1'412) 25 
1985) 1'511) »6 
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Tabelle 6 (Fortsetzung 
er z F Re” - h nn 
= Substanz 2 2 hr — = u ır 
= Mn & ” 5 
5 5 a = zu z £ = 
- | 8 |E2 Er 
Dichte D: Molvolumen | Al E 28 ; Na v 
L. - = Ah .L 
6! 1,2-Dichloräthan UH,Cl. ( H,Cl (2655 (1'130) (45) 
D: 12547 J T8’86 25650 : 171696 334 60'8 
(2163) (1'387 178 
21250. 1V4llS 190 
20825 14406 IS8’0 
(2030 1'478 (8°5 
1985) 1'511 (5'2 
1914) 1'567 2:4 
6| 1,1, 2, 2-Tetra CHÜOL,- CHCI 95762 | 171645 230 130 13 
chloräihen 24762 12115 30 
20 15054 ' 105.22 20965 174309 313 
(2037) (1'473 23) 
(1993) (1'505 (3'2) 
19733 | 15203 50 
(1939 1'547 26 
6| Triäthylamin N(CH,.-CH 2618) 1146 190 
D: 07273 ) 13904 25245 171883 s2'2 899 
23575 | 172725 228 
SS 1406 768 
(2075) 1'446 (433 
20375 | 14724 368 
1956) 1'534 193) 
“| Dichloräthylen HC —= CH 26550 | 11299 8608 60 
eis a 0 2537 1'183) 08) 
BERN <. 22820  1'3146 25 
D 1"2835 V = 15'53 21437 1395 13% 
20525 1'462 52 
2006 140955 3» 
(1920) 1'563 1'8) 
7 Diehloräthylen al 26625 | 126 142 | 68 61 
trans Het CH 2522°5 | 1'189 0,6 
rn 22812 | 1'3151 26 
21562 | 13913 163 
D; 12565 l 7715 2058°8 | 1'4571 12 
8 | n-Propylchlorid CH, - CH, :CHA,Cl 3370. 171825 15% 980 
D:" — 08923 V — 88:00 21412, 14011 352 
(2085) (1'439) (23°4) 
(2045) (1'467) (15'2) 
(1983) (1513) 70) 
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B 











Über die Struktur der 2. ÜH-Oberschwingung usw ‚9 
Tabelle 6 (Fortsetz ıng 
Substanz > Cs Fe: A 
SD“ . 5 Mu - 2 
= » | 2 |; | E28 
SS = MG BE © = © 
Er = » = Zu BE 
ichte D? Molvolumen | E E a Br 
T. = u .. > 
er 
pylbromid CH,- CH, - CH,Bı 5450 VITSS I’ 110°0 85 
>48 ] 90°77 21425 14002 347 
All233) 1'436 23°8 
2041) 1'470 16'8 
1us3 1’513) Ss") 
yvlbromid C’H.-CHBr- CH 5312 11552 166 IS"0 7 
3156 J 03°48 21545 173924 32 
2084 (1'436) 220 
0450 14670 15.4 
AU (1'498) SS 
pyljodid CH,-CH,-CH,J 25462 11782 441 v0 NO 
17454 9739 2138 1'403 338 
2089 (1'436) 233 
2035) 1'474) 16°5 
1973) 1'521 SD 
pyljodid CUH,-CHJ CH 1’1893 IN’S 1030 4] 
17010 | 09'093 13933 369 
1'426 254 
1'445 218 
14746 18°9 
ıtylchlorid CH CH,) : CH,Cl 25187 11911 I ı’S D 108°0 
1'8855 ] 104°49 213453 | 174056 41410 
1965) 1'527) S’4 
vlbromid CH CH CH,B 25145 11931 In’ 130°0 00 
12768 | 10730 2138°8 | 174026 121 
(2074) 1'447) 290 
1965) 1527) n’4 
sutyljodid CH CH CH.J 5150 | V1928 IN’ 50 70 
16146 J 113°06 21350 174051 11'2 
DOSR) (1'437) 314) 
1960) (1'531) (92 
ıtyleyanid CH, - (( H, CH >5170 11919 >36 932 NS’) 
0’8001 V 103'84 21232 | 174130 4174 
(2089) (1'436) 35°5 
(1985) (1'511) 10" 
In CH,-CO. CH 25462 171782 2223 108°3 N7 
07909 V = 73:39 (2189) (1'371) | (23°3 
21550 | 13921 332 
(2045) 1'467) 12°1 
19063 15737 X. 
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Tabelle 6 (Fortsetzung) 
er r ’ 3 zZ 8 
= Substanz A: 5 He 2 
R_( Su a2 . rc} n- 8 
= S- = Mn. Er I 
= > = | 5 |E& 
Dichte 2° Molvolumen | u; ‚© = E = . v 
T. jo I Rv va 
10 Methyläthylketon UCH,-CO.CH,- CH 25355. 171832 364 1053 
D:? — 08074 V = 89'236 21370. 14038 146 
i (1951 (1'538) 3.0 
10 | Diäthylketon CH,-CH,-CO:CH,-CH,| 35335 11841 >03 1040 
Di’ = 08171 V = 105'35 (2580) (1'163) (42'8) 
21437 17399 BEA) 
(1963) (1'528) 10'2) 
Il. Diäthylätheı CH,-CH,-O-CH,-CH, (2616) (1,147) (12'8) 
3 07144 N 10369 2332 1718483 4170 
241345 12333 343 
21400 14019 196 
2080°8 14418 373 
Il Dipropylätheır UH,-(CH,)-O-(CH,),-CH, 251353 171937 4 
D: 07488 V = 13637 (2433) (1233) (74) 
sı3172 | 14077 650 
(2080) (1'442) 540 
(1988) (1'509) 253 
12 Dioxan U 25360 11830 371 
H.« CH 24512 | 1'223) 337 
i »14N’S 173961 3283 
H st CH 20995 | 1'429 287 
2047°5 1'465 60 
0 
D% 10335 V = 85'21 
12. Methylendimethyl-; CH,-O0-CH,-O-CH (2550) (17177) (3173) 
itheır 24975 | 172012 395 ,148°0 
o OR , . 2163) | (1'387) (46°2) 
D: V’8620 } 882 \ ii . 4 A 
i ' 21075 1356 
13. Benzol H 26237 171434 136 >» ) 
6 (2298) (1'306) (22) 
(2215) (1'354) (5'5) 
Hi CH 21700  1'3825 70 
’ ’ 21175 1'417 10°3 
H( CH 20750 14458 116 
( (2033) (1'476) (7°6) 
H 19737 1'5200 % 
D: 08766 v 89:04 
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Über die Struktur der 2 U H-Obers« hwingung usw 
Tabelle 6 (Fortsetzung) 
Substanz So Ra Me = 9 = 
SD 2 Ss S =“ = > Z 
= = 231% sa 
an < = „2159152 
Dichte 73° Molvolumen | E = 5 =... 
J z Ze . en mw 
benzol H 26358 11382 ING K’8 KON 
( (2295) (1'307 (16 
(2222) (135 (42 
He u (2170) (1'383) 56 
Hi CH 2097°5 1'4302 sh 
YO O 15000 ‚6 
{ 
H 
1’1058 l 10173 
mbenzol H IHN 11390 345 617 617 
( (2200) (1'364) 12 
2173) (1'381) (5°7 
Hi CB 20989 | 14293 No 
Hi CH 19963 1’5028 iu, 
{ 
H 
14054 J 104°96 
dbenzol H IH2N’0 11415 11? >90 >90 
( (2276) (1'318) 20 
(2224) (1'349) 40 
Hi 0J 2090°0 | 14354 86 
Hi CH 19938 15046 56 
{ 
H 
L’S268 V 11165 
Benzonitril H 26435 11348 360 618 61°5 
( (2122) (1'414) 05 
2082.5 | 14406 8 
He ( (2037) (1'473) (74) 
(2001) (1'499) 59 
He CH 1912°5 1’5686 37 
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Tabelle 6 (Fortsetzung 








y = er g 8 
- Substanz 2 2 = o > 
„- SD ı = > A 
h = = ”“” Z + 
= > 18 “5 „© 
=. = = Ss N ya 
Dichte D? Molvolumen | a ‚v = 3 c e 
/ = = 2 .. . 
P2 
14| Nitrobenzol H 26495 171323 38 70.0 
( 2187°5 13714 62 
21150 j’4184 0" 
Hi ‘ vo 2085) 1'439 10°] 
H CH (2003) 1'498 5,7) 
{ 
H 
D 12031 j 10228 
14 Dichlorh« nzol el 264170 11359 306 >90 I 
( 2217°5 13528 37 
2163°7 13865 56 
Hi Cr 2118°8 | 14159 76 
(2033) (1'476 »'4) 
Hi ca 2012°5 | 14907 54 
( 1932°5 15524 2:4 
H 
D 12988 V— 11315 
14 m-Dichlorbenzol el 26480 171329 Ind 600 60 
( (2280) (1'316) 1"4 
(2243) (1'338) (26) 
He CH 2172°5 | 13809 14 
2118°8 14159 13 
Hi u 2056°3 | 14589 60 
( (2003) 1498) 1°5 
H 19333 15503 23 
D: 12848 11438 
14  Benzotrichlorid H 26375 11374 350 650 6b 
( (2292) (1'309) (17 
(2127) (1'410) (7'9) 
He c.cc (2090) | (1'435) (7°9) 
R (1990) (1.508) (4°4 
( { . 
H H (1945) | (1'542) (2.6 


D: 13879 V—140 80 
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2. CH-Oberschwingung 
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Tabelle 6 (Fortsetzung) 
Substanz 2 ı E > Ku 
) D Molvolumen | x B 24 > 
/ = R_ 
= 4 
! id H 26295 171409 374 
( (2154) (1223 (20) 
20975 174302 330 
Hi ‘ CHE! 2003 1498 64 
Hi CH 
f 
H 
12561 J 128°15 
vleva 1 H 26250 11428 374 
( »>175 11916 124 
2218 1353 33 
He C-CH-ON See, | 14134 | 177 
Hi ('H 072 >, 174475 16 
us 1 52 
f 
H 
1’0150 1534 
he H 26155 11470 ‚0 
( SalN NS 11910 4°) 
21413 174010 25 
He C.CH (DOES 1451 15°5 
He CH 2010 1'493 110 
f 
H 
(VSH4N | 106’46 
thvlbenzol H 26162 171467 175 
{ »>1N2 171913 350 
2 2151 (1'395 20 
H( CCH,-CH, 213775 | 14085 3%8 
2079) 1'443 30 
He CH 2024 1489 f) 
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Tabelle 6 (Fortsetzung) 


Klein 








ei 3 Si 2 = 8 
= Substanz u 5 x = o $ 
= SD x So “5 =“ 
= n. a “ - = 
2 | 5 (Ali 
Dichte D? Molvolumen | .; „. = E E: R 
fi = >“ — 
15 Propylbenzol H 2616’8 171464 481 
{ 25075 171964 163 
(2148) (1'397) (410 
Hi C (CH), CH, 21058 | 14246 510 
Hi CH 
{ 
H 
D: 8699 j 138°06 
16 o-Xylol CH 26117 171487 130 
> 25137 171934 100 
21470 173973 12 
Hi C.CH (2070) (1'449) 21°1) 
20200 14851 163 
He CH 
{ 
H 
D: 08747 | 121°27 
16 | m Xvlol CH 2606°5 11509 40’S 
25167 171920 132 
21475 173969 41174 
Hi CH (2069) (1'450) (21’0) 
20105 1'4855 155 
He C-CH 
{ 
H 
D: 08633 V 122°88 
16 | p-Xylol CH 26037 171525 417 
k >5175 | 171916 166 
21470 | 173973 420 
Ht CH (2064) | (1'454) (21°2) 
2012°5 14907 15°8 
He CH 
rn 
CH 
D;’ = 08612 V = 123°18 
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se Frequenzverschiebung erleiden, so daß sich die Teilbanden 
erschobenen und der unverschobenen (’H-Schwingungen über 
n. Man erkennt solche Fälle im allgemeinen an der Unsymme 
der gemessenen Bande!) 
\us diesen Gründen haben wir in Tabelle 6 nicht nur die direkt 
ssene scheinbare Halbwertsbreite Av angegeben. sondern auch 
korrigierte‘ Av,.. Wir ermittelten sie, indem wir von der Mitte 
lurch den Bandenhöchstwert hindurchgehenden Ordinate aus den 
ılsten Abstand feststellten und verdoppelten. Auch diese Method: 
t nur einen angenäherten Wert 
Wenn alle im Molekül vorhandenen Ü'H-Bindungen gleichartig 
sprucht werden, so zeigt die Bande symmetrischen Verlauf, und 
Halbwertsbreiten Ar und Av, stimmen überein. Dies ist z. B. bei 
I'2-u-Bande des Uyelohexans (Abb. 3) der Fall, die ein wenig 
h langen Wellen gegenüber der gleichen Bande des Heptans veı 
hoben ist, weil die langwellige CH ,-Teilbande beim Uvelohexan ganz 
rtfällt?). Andererseits kann ein vollkommen symmetrischer Ver 


uf der OH-Bande auch dann auftreten. wenn sich zwei gleich hohe 


sereneinander verschobene Teilbanden überlagern. wenn also die Zahl 


ler in ihrer Frequenz beeinflußten und die der unveränderten CH 
Bindungen gleich groß ist und die Dämpfung der beeinflulten 
Bindungen keine Veränderung erfahren hat 
Bemerkenswert ist die Unsymmetrie der ÜH-Bande im CH, .J 
\bb. 4). an der man deutlich die Überlagerung zweier Teilbanden 
rkennt. Da das CO H,-J-Molekül bezüglich der ÜH-Bindungen sym 
etrisch gebaut ist, kann das /-Atom nur eine gleichmäßige Frequenz 


rschiebung der drei U H-Bindungen nach kurzen Wellen hervorrufen 


Durch Differenzbildun ler Ordinaten könnte man aus der Kurve d 
oder Heptans und des Pentans die Absorptionsbande der CH,-Gruppe 
tteln. Multipliziertt man diese Bande mit der Zahl der vorhandenen CH 
ppen und subtrahiert von der Gesamtbande, so erhält man die Absorptions 
le der OH,-Gruppe Liegt nun ein aliphatischer Kohlenwasserstoff 
die Teilbande einer CH,- oder ÜH,-Gruppe durch einen Substituenten etwas 


hoben ist, so läßt sich durch Differenzbildung wieder die Teilbande und damit 
wahre Frequenz und die Absorptionsstärke der durch den Substituenten veı 
erten CH-Bindung bestimmen Bei den aromatischen bzw. zusammeı 


etzten (fettaromatischen) Kohlenwasserstoffen könnte man natürli 


hend verfahren. :) Aus der Frequenzverschiebung der UH-Bande d 
oh« xans verenüber der des Pentans (die werven deı voleichen Zah vor ‘'H 
lungen miteinander verglichen werden müssen) darf man also nicht auf eın 


erune der C’H-Bindung beim Uvclohexan schließeı 
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In der Tat liegen beide Teilbanden bei merklich kleineren Wi 
längen (Tabelle 6) als z. B. die Pentanbande. Da nun die Unsymm 
nicht durch den Einfluß des .J-Atoms auf einen Teil der U! H-Bindu 
desselben Moleküls zu erklären ist, kann sie nur durch eine ge; 
seitige Beeinflussung benachbarter Moleküle gedeutet weı 
Offenbar verringert ein Molekül. das mit seinem negativen J-I 
den ÜH-Bindungen des Nachbarmoleküls zugewandt ist, deren 
quenz, während die freien Moleküle ungehindert schwingen. In 
Flüssiekeit werden also zwei Sorten von Molekülen vorhanden 
denen die beiden Teilbanden entsprechen'). 

Eine ähnliche Unsymmetrie wie beim UH,-.J zeigt die 2. 
Oberschwingung auch bei den gleichartig gebauten Molekülen U H,-( 
und CH, - NO,, bei denen also ebenfalls das negative Ende des M 
küls die H-Bindungen des Nachbarmoleküls lockert, so daß 
eine oder mehrere langwelligere Teilbanden der beeinflußten und eıı 
kurzwelligere der ungehinderten Moleküle überlagern. Beim Meth 
evanid und beim Nitromethan ist die Bande offensichtlich 
mehr als zwei Teilbanden zusammengesetzt (Abb. 4). Dies ist duı 
die andersartige Ladungsverteilung innerhalb des Moleküls zu eı 
klären, welche durch die UN- und die NO,-Gruppe bewirkt wird 
das Dipolmoment des UH,-.J ist 160 -10° 1%, das des UA, - CN un 
des CH, NO, 34 10°", Die Moleküle dieser beiden Flüssigkeit 
werden sich daher nicht in einfachen Ketten aneinanderlagern 
beim einfacher gebauten CH... sondern verschiedenartig assozilereı 
so daß die Beeinflussung der ÜH-Bindungen durch Nachbarmolek 
mehr als zwei Möglichkeiten ergibt ?) 

Verhältnismäßig symmetrisch ist auch das OH, - Cl,-Molekül g 
baut: bei ihm sind daher wieder weniger Möglichkeiten der Aneinandeı 
lagerung der Moleküle gegeben, und dementsprechend zeigt die 2. CH 
Oberschwingung nur zwei deutlich ausgeprägte Teilbanden. 

Man sollte erwarten, daß die Verhältnisse beim CH - Br, ähn! 
lägen wie bei ÜH,-.J, da diese beiden Moleküle gleich symmetris 
sebaut und nur Halogen- und Wasserstoffatome miteinander vi 
tauscht sind. Abb. 4 läßt jedoch erkennen, daß die 2. CH-Ob: 


1) Der Beweis für die Richtigkeit dieser Deutung könnte durch die Unt 


suchung der Temperaturabhängigkeit der Bandenform erbracht werden 


2) Durch eine mathematische Analyse der Bande könnte man vielleicht 
einfachen Fällen die Zahl der Möglichkeiten und die Molekülverteilung auf 


erschiedenen Mösrlichkeiten ermitteln. 
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vineung und ebenso die 1 4-u-CH-Bande beim Bromoform ganz 
nders symmetrische Gestalt besitzen!) und innerhalb der CH 
le keine Teilbanden auftreten. Da wir bei allen untersuchten 


tanzen mit nur einem H-Atom am Kohlenstoff. also auch beim 


u 
alt 
y 
g 
R 
k 
RN 
x 
a BR 
28 
y 
N 
\ y) 
* zen 4 
wq 
l T ) En | 
7] 7 % £ Y ?7 r4 
kwingungszall 7 fl 
t. Molarer Extinktionskoeffizient (Konz. in Mol/cm?) von Methvliodid. Metl 


d, Nitromethan, Methvlenchlorid, Bromoform und Pentachloräthan bei 20° ( 


im Gebiet von 1°06 bis 1°6 


Cl, CH: Cl, (Abb. 4), CHCL, - CHCl, (Abb. 6), Cl- HU=CH - Cl eis 
ınd trans (Abb. 7). dieselbe Beobachtung bezüglich der 2. ÜH-Ober 
hwingune gemacht haben, nehmen wir an, daß bei diesen das HY-Atom 
stark durch die benachbarten Substituenten abgeschirmt ist. daß 

I) Dasselbe ist übrigens auch beim Chloroform der Fall, dessen Spektruı 


untersuchten Gebiet dem des Bromoforms sehr ähnlich ist 
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eine wesentliche Beeinflussung durch Nachbarmoleküle nicht n 
eintreten kann. 

Bei den genannten Substanzen hat die 2. ÜH-OÖberschwins 
durchweg eine beträchtliche Verschiebung nach kurzen Wel 
erfahren: Pentachloräthan # = 1166 «., Tetrachloräthan / = 116 





Bromoform /= 1'154 u. Dichloräthy len eis = 1'130 «. Dichloräthv.: 
trans =1127 u. Da Penta- und Tetrachloräthan fast die glei 
Frequenzverschiebung aufweisen, ist für deren Größe in der Hau 
sache die Zahl der am gleichen (-Atom sitzenden Halogenat: | 
maßgebend. Aus demselben Grunde ist die Frequenzverschieb 
beim Dichloräthan (= 1170 «) wesentlich geringer als beim Tet 
chloräthan. Die große Frequenzverschiebung beim Bromoform 
durch die Lage der PBr-Atome auf der entgegengesetzten Seite 
('-Atoms verständlich. Die sehr starke kurzwellige Verschiebung di 
CH-Bande des Dichloräthvlens ist offenbar auf die Doppelbindung 
der beiden C-Atome zurückzuführen 

(‚egenüber der unbehinderten C’H-Bande im Pentan bei 120 
ist die 2. ÜH-Oberschwingung im CH,- CH,- Br und CH,- CH, 
(Abb. 5) bei 1 172 u weniger weit nach kurzen Wellen verschoben 
im OH. .J bei 1159 «. Dies liegt offenbar daran, daß die Kinwirku 
des Halogens in der Hauptsache die am gleichen C-Atom sitzende: 
H-Atome betrifft. bei den Äthy Ihalogeniden also nur zwei CH 
Bindungen. während die drei entfernter liegenden kaum beeinflu 
werden, so daß die Frequenzerhöhung insgesamt geringer ausfü 
Für diese Deutung spricht auch das größere Dipolmoment des Äth 
jodids: 185-107 15 gegenüber 160-1013 beim Methyljodid. Die 
\bb. 5 deutlich erkennbare längerwellige Teilbande in der 2. (/ 
Oberschwingung (1194 „» bei Äthyljodid) ist wahrscheinlich auf 
dem ./-Atom ferner liegenden ÜH-Bindungen am 2. C-Atom zurü: 
zuführen 

Bei der ÜH-Bande des Ät hylevyanids (A=1178 u) ist die V« 
schiebung nach kurzen Wellen noch geringer als bei den Äth 
halogeniden (4 = 1172 «); das Dipolmoment 34 10° ist no 
erößer. Die Gestalt der Bande des Äthvlevanids (Abb. 5) ist ähnlı 


der des Methyleyanids (Abb. 4). Das Bandenmaximum liegt bei etw 





längeren Wellen: 1'178 zı (Äthyleyanid) gegen 1'171 « (Methylevanid 
also ähnlich wie bei den Jodiden | 


Die Form der Bande des Nitroäthans (Abb. 5) ähnelt der d | 


Nitromethans (Abb. 4). Die Frequenzverschiebung ist aber bei erstere 














— 





Über die Struktur der 2. © H-Oberschwineun ISW 19 


sentlich eeringer: Nitroäthan /=1 170 u. Nitromethan / 1151 u 
fensiehtlich werden wieder die entfernter liegenden Ü'H-Bindunge:ı 
h die NO,-Gruppe weniger stark beeinflußt. Dies zeigt sich auch 
zwischen sie und das benachbarte Ü-Atom noch ein O-Aton 
lagert wird: beim CH, -CH,-O0- NO, ist A=1175 u. Die bein 


EEE 
r 

a 
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R 

Schwing - . 
\bh.5. Molarer Extinktionskoeffizient (Konz. in Mol/en von Athvlbı 


jodid, Athvleyanid, Nitroäthan und Athylnitrat bei 20° ( m (Gebiet 


106 bis 1°6 


Nitromethan (Abb. 4) auftretende Doppelbande bei 1'369 und 1'430 
st auch beim Nitroäthan (Abb. 5) bei 1383 und 1'411 » zu erkennen 
\uch beim Äthylnitrat ist sie angedeutet. 

Das Verhalten des CH,Cl- ÜH,C! (Abb. 6) gegenüber dem unter 
Vertauschung der CI!- und H-Atome gleich gebauten C HCl,» CH 
\bb. 6) ıst ähnlich dem des U H,J (Abb. 4) gegenüber dem UHBr 


\bb. 4). und zwar sowohl hinsichtlich der 2. ÜH-Oberschwingun 


Iıysi Chen \bt.B d.5 Heit 4 
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ıls auch der U H-Bande bei 14 u. Die stärkere Frequenzverschiebuı 
des Tetrachloräthans (/=1'165 u) gegenüber der des Dichloı 
ithans (4=1'170 «) ist wieder durch die stärkere Beeinflussung dı 


U’H-Bindung bei doppelter Zahl der Ül-Atome zu erklären 
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\bb. 6. Molarer Extinktionskoeffizient (Konz. in Mol/cem?) von 1.2-Dichlorät! 
1°06 bis I’ 


1.1,2,2-Tetrachloräthan und Triäthylamin bei 20° C im Gebiet von 

Beim N(COH,-CH,), (Abb. 6) ist die nach langen Wellen v« 
schobene, deutlich ausgeprägte Teilbande der 2. ÜH-Oberschwingu 
bei 1'273 u besonders auffallend. Sie kommt wahrscheinlich daduı 
zustande. daß einige ÜH-Bindungen wegen der besonderen Lage di 


Valenzen im dreiwertigen Stickstoff einander zugewandt sind. N 


stoßen sich daher ab und verringern somit ihre Bindungsfestigk« 























Über die Struktur der 2. CH-Öberschwingung usw. 5] 


)urch diese abstoßenden Kräfte ist auch die Verkleinerung des Dipol 
ıomentes des Triäthvlamins (u = 0'83 -10”1%) gegenüber dem des 
nmoniaks (ru = 146 -10° 1%) verständlich. 
Die Verschiebung der 2. ÜH-Öberschwingung im cis-Dichlor 
vlen (A=1130 u) nach längeren Wellen gegenüber der im trans 
ichloräthylen (? 1'127 u) (Abb. 7) ist ebenfalls durch die ab 
‚Wenden Kräfte zwischen den auf derselben Seite befindlichen 
\tomen zu erklären. da hierdurch auch die Ü’H-Bindung ab 
vächt wird. In der trans-Verbindung ziehen sich die auf veı 
edenen Seiten der C'-Atome befindlichen H- und ÜI-Atome alleı 


ın und vergrößern so die Stärke der beiden U H-Bindungen. Die 
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7. Molarer Extinktionskoeffizient (Konz. in Mol/cm?) von Dichloräthvlen-cis 
ınd Di hloräthvlen trans bei 20°C ım (x biet vor 1’06 his 16 1 
ıte Bandensymmetrie (Ah lv.) ist auf das Vorhandensein nur eineı 


H-Bindung an jedem ('-Atom zurückzuführen 
Je größer die Zahl der C'H,-Gruppen in den aliphatischen Kohlen 
serstoffen wird. um so mehr treten die bei Substitutionen bisheı 
ngegebenen Gesetzmäßigekeiten zurück gegenüber den ungestörten 
Schwingungen der zusätzlichen H-Bindungen (Abb. 8 und 9). Bei 
en Butylhalogeniden (Abb. 9) liegt daher das Maximum der 2. CH 
Oberschwingung bei 119 « gegenüber 118 u bei den Propyl- (Abb. 8) 
17 .ı bei den Äthylhalogeniden und 116 « beim Methyljodid. Deı 
segenüber den ungestörten ÜH-Bindungen am meisten nach kurzen 
‚Wellen verschobene ansteisende Ast der Bande fällt bei den \t hy | 
'ropyl- und Butylhalogeniden zusammen. Die Bande wächst 


zunehmender Zahl von Ü’H,-Grunpen nur auf der langwelligen 


j* 








v. 
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Seite und verschiebt sich damit nach längeren Wellen. Beim Met! 


jodid hingegen ist auch der kurzwellige Ast gegenüber dem Athyljod 
nach kürzeren Wellen verschoben. Auch hier zeigt sich. daß nuı 


am eleichen Ü-Atom wie das Halogen sitzenden H-Atome durch 
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Abb. 8. Molarer Extinktionskoeffizient (Konz. in Mol/cm?) von n-Propylel 


n-Propylbromid, i-Propylbromid, n-Propyljodid und i-Propyljodid bei 20 


Gebiet von 1'06 bis 1°6 .. 


Halogen in ihrer Bindungsfestiekeit in stärkerem Maße beeinf 


werden. Nimmt deren Zahl ab. wie dies beim Übergang vom Met! 
zum Äthyljodid der Fall ist, so verringert sich auch der Extinkti 


koeffizient des kurzwelligen Bandenastes. 
Charakteristisch ist der Unterschied der Bandenlage bei 


n- und i-Verbindungen: Bei den i-Verbindungen ist das Maxin 


der 2. ÜH-Oberschwingung jedesmal nach langen Wellen verla: 
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renübeı dem der n Verbindungen (Abb 5) Z B ! Propvlibromid 
Sun Propylbromid 1'179 u, «-Propvljodid 1'189 «, n-Propvl 


| 1178 xa.. Da gleichzeitig der am stärksten nach kurzen Wellen 


hobene kurzwellige Bandenast bei den i-Verbindungen niedriger 


vw rgungszabl 7 er 
). Molarer Extinktionskoeffizient (Konz. in Mol/cm von x-Butvlehlorid. 
Ibromid, n-Butyljodid und »-Butyleyanid bei 20°C im Gebiet von 1'06 


bis 1°6 u 


ıls bei den n-Verbindungen, ist auch dieser Unterschied auf die 


rkere Beeinflussung der am gleichen Ü-Atom mit dem Halocen 


tzenden H-Atome durch das Halogen zurückzuführen !) 


\ußerdem könnte auch die folgende Ursache eine Rolle spielen. Wegen deı 
form der aliphatischen Verbindungen mit mehreren CHs,-Gruppen und 


ler freien Drehbarkeit hat das Halogenatom Gelegenheit. auf H-Atom« 


hbarter Ü-Atome anziehende Kräfte auszuüben, die das H-Ato von seinen 
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lv des Acet: 


Vergleicht man die scheinbare Halbwertsbreite 
mit der der einfachen Äthylverbindungen,. so fällt der große Wi 
besonders auf I) 


teıls 


von 1083-104 oeeenüber 745 bis 965 -]04 


kann teils auf die gegenseitige Beeinflussung der Moleküle 
die Festieung der ÜH-Bindung innerhalb des Moleküls durch 


eigene CO-Gruppe zurückgeführt werden, denn die 2. CH-Ol 


ß y 


Sohwingungszall V 


[97 


Abb. 10. Molarer Extinktionskoeffizient (Konz. in Mol/cem?) von Aceton, M 
äthvlketon und Diäthvlketon bei 20° C im Gebiet von 1'06 bis 16 


schwineung der Ketone ist z. B. gegenüber der des Pentans betriü 


lich nach kurzen Wellen verschoben (vel. Tabelle 6). Da deı 
stärksten verschobene kurzwellige Ast sogar anwächst. wenn die Z 


der an den beiden benachbarten C-Atomen sitzenden H-Atom: 


nimmt, wie man aus Abb. 10 ersieht, scheinen auch die von der ( 
Gruppe weiter entfernten (H-Bindungen eine Beeinflussung zu 


C-Atom wegziehen, also die betreffende UH-Schwingung verlangsamen 


Gelegenheit ist naturgemäß häufiger gegeben, wenn sich das Halogenatom zwis 


den OH,-Gruppen befindet, als wenn es an einer (außen gelegenen) ÜH,-Gruppt 
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Über die Struktur der 2. ÜH-Oberschwingung usw 


hren. Die gegenseitige Beeinflussung der Moleküle sollte eine 
Verringerung der ÜH-Frequenz durch die in der Nähe befindliche 
()-Gruppe eines Nachbarmoleküls hervorrufen. Da also beide Eiı 
sse im entgegengesetzten Sinne auf die Lage der Bande wirkeı 
ihre starke Verbreiterung verständlich. Man 


versteht so 
daß Ar abnimmt (Tabelle 6). wenn die Zahl der U H 


ten, 18t 


(ruppen 
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Extinktionskoeffizient (Konz. in Mol 
Dipropyläther bei 20° ( 


en von Diäthvläther 
im Gebiet von 1°06 bis 1'6 u 
Molekül vergrößert wird, denn die Molekülassoziation der Ketone 
rfährt hierbei eine Verringerung!) 


Besonders auffallend ist die Form der zur 2. ÜH-Oberschwingung 


ehörenden Bande bei den Äthern (Abb. 11 und 12). Beim Diäthyl 
ther (Abb. 11) tritt 


neben der gegenüber den Grenzkohlenwasseı 
fen nach kurzen Wellen verschobenen Teilbande bei 1'184 „v ein: 


K. L. Worr. Z. phvsik. Chem. (B) 2 (1929) 39 
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„weite deutlich abgesetzte bei 1232 « auf, deren Frequenz 


kleiner ist als die des größten Teiles der ÜH-Bindungen bei den Greı 


kohlenwasserstoffen (120 u). Die gleiche Doppelbande ist auch be 


Dioxan vorhanden, dessen kurzwellise Teilbande (1'183 «) ihr Mas 


mum fast an derselben Stelle hat wie die des Diäthyläthers (1'184 


Beim Methylendimethyläther hingegen sind die beiden Te 


banden in eine Bande zusammeneerückt. und zwar dadurch. daß d 


r 
Abb. 12. Molarer Extinktionskoeffizient (Konz. in Mol/cm®?) von Dioxan 
Methylendimethyläther bei 20°C im Gebiet von 1'06 bis 16 u 


langwellige Teilbande nach kurzen Wellen verschoben ist. Das Ma 
mum der Bande des Methylendimethyläthers liegt zwischen d 
beiden Teilbanden der einfachen Ather und des Dioxans. 

Das Verhalten der Äther kann man auf folgende Weise deuten: Man schr: 
las langwellige Teilmaximum der einfachen Äther den endständigen vom O-At 
ınbeeinflußten CH,-Gruppen zu, da es im Diäthyl- und Dipropyläther an 
selben Stelle (1'232 « und 1'233 u) liegt und fast gleich hoch ist (34°3 und 3 
m?/Mol). Beim Methylendimethyläther rückt es nach kürzeren Wellen bzw. f 
es fort, weil auch die endständigen CH,-Gruppen dem Einfluß benachbarter O-At« 
ınterliegen. Das Auftreten des langwelligen Maximums beim Dioxan, allerdiı 


twas nach kürzeren Wellen verschoben gerenüber den einfachen AÄthern, ze 

















opvläther würde es ebenfalls durch die dem O-Atom unmittelbar bena 





Über die Struktur der 2. ÜH-Oberschwingung us 


hst an. daß die 8 CH-Bindungen des Dioxanmoleküls 


‚dellmäßige weren der Lage der Wertirkeiten am O- und (-Atoı 


h ist. Es kann dadurch erklärt werden, daß 4 CH-Bindungen d 


der Lage der Wertigkeiten am O- und (-Atom eın 


ve en 


h daher gegenseitige abstoßen und somit ihre wegen der Nähe deı 


ße Bindungsfestirkeit verringern. Das kurzwellige Maximum des 


AN in 
}. Molarer Extinktionskoeffizient (Konz. in Mol/cm?) von Benzi 


I. Brombenzol und Jodbenzol bei 20° C im Gebiet 


bei dieser Deutung den 4 einander abgeneigten unter dem Einfluß der 


nicht gleichaı 


von 1°06 bis 1° 


hbeı 


O-Atome stehenden CH-Bindungen zuzuschreiben. Beim Diäthvl 


vl- zu 1'194 u» beim Dipropyläther), wenn vom O-Atom weiter 
ıneen hinzukommen. 


einen vollkommen symmetrischen Bau, was beı deı 


chb 
Bindungen hervorgerufen. Es rückt nach längeren Wellen (von 1'184 u 


Die 2. CH-Oberschwineung des Benzols besitzt. wie Abb 


Li h 
und 


ırten 


beim 
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artigkeit aller sechs CH-Bindungen und der Symmetrie des gaı 
Moleküls auch zu erwarten ist. Merkwürdigerweise ist auch die Ba 
der untersuchten Halogenbenzole vollkommen symmetrisch, obw 
sie deutliche Frequenzverschiebungen gegenüber der des Benzols 


weist, die vom Chlor- zum Brom- zum Jodbenzol abnehmen. Da 
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\bb. 14. Molarer Extinktionskoeffizient (Konz. in Mol/em?) von Benzonitril, N 
benzol, o-Diehlorbenzol, m-Dichlorbenzol und Benzotrichlorid bei 20° C im ( 





von 1°06 bis 1’6.u. I 


Halbwertsbreite bei den Halogenbenzolen größer als beim B« 
ist, sind in der Bande der Halogenbenzole wahrscheinlich ge: 
einander ein wenig verlagerte Teilbanden enthalten, die den d 
den Substituenten verschieden beanspruchten CH-Bindungen 
gehören. Hierfür spricht auch, daß bei der Substitution zwi 


Cl-Atome im o-Dichlorbenzol (Abb. 14) nur der langwellige Teil 


Bande gegenüber dem des Chlorbenzols abnimmt (die Zahl deı 














Über die Struktur der 2. ÜH-Oberschwingung usw 59 
während der kurzwellige Ast 


dungen verringert sich um eine) 
Die den (I-Atomen unmittel 


heiden Substanzen zusammenfälli 
henachbarten Ü’H-Bindungen werden offenbar 
Daß aber auch die übrigen eine Erhöhung ihrer Frequenz 


der Verschiebung auch des langwelligeı 


am stärksten bi 


flıılat 
hren. ersieht man aus 
tes der Benzolbande nach kurzen Wellen. wenn nur ein (!-Aton 


13). Je näher die H-Atome dem Sub 


ituiert wird!) (Abb 


um so stärker ist die Beeinflussung. denn die Band« 


ıenten liegen 
Dichlorbenzols ist gegenüber derjenigen der o-Verbindunge: 


höheren Frequenzen verlagert (Abb. 14 und Tabelle 6 Da die 


als die der o-Veı 


‚wertsbreite der m-Verbindung etwas größeı 


lune ist, macht sich die Verteilung der (CI-Atome im Molekül nu 


len benachbarten (/H-Binduneen in stärkerem Maße bemerkbaı 


Je weiter der negative Substituent vom Benzolring entfernt ist 
st sein Einfluß auf die Frequenz der aromatischen 
beim Vergleich der Bande des 


13 


so geringer I 
H-Bindungen. Man erkennt dies 
X otriehlorids (Abb. 14) mit der des Chlorbenzols (Abb 
)er ansteigende und der abfallende Ast decken sich fast; das Banden 
ıximum (11374 « für Benzotrichlorid und 11382 « für Chlorbenzol 


fast bei derselben Wellenlänge: während es bei dem nur zwei 
Diehlorbenzol beträchtlich nach kurzeı 


hloratome enthaltenden 
len verschoben ist 11359 v« für o-Dichlorbenzol. 11329 » für 


Dichlorbenzol 


Vereleicht 
m Benzol mit der seiner einfachen Substitutionsprodukte 


man schließlich die Lage der 2. ÜH-Oberschwingung 


Tabelle 6 


erkennt man. daß der elektronegativere Substituent die größer: 
rzwellive Verschiebung hervorruft Benzol 11434 v. Jodbenzo 
1390 u. Chlorbenzol 11382 «u, Benzonitri 
1323 «u. Auffallend ist die verhältnismäßig 


650-104 sece"H der Bande des 


5a. Brombenzol 1 


11 
ri 


1348 «u, Nitrobenzol 1 


3e Halbwertsbreite von Aı 
Benzotrichlorids. Vielleicht macht sich hier eine verenseitige Bi 
tlussung der Dipolmoleküle (1 211-1018) bemerkbar. Auch bein 


Nitrobenzol (u = 3'95 -107%) mit Ar —700-104 sec”! könnte dies 


Fall sein. 
Kaum noch bemerkbar ist der Einfluß 


enten auf die Lage der 2. Oberschwingung der aromatischen (CH 
nur durch ein Ü-Atom von 


Bindung. wenn der Substituent nicht 


des nerativen Substi 


Um die Bande de S Benzols mit der des Chlorkbe nz 


ın die Benzolwerte mit 5/, multiplizieren. 
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Benzolringe entfernt ist. wie beim Benzotrichlorid. sondern wen: 
wußer ihm noch H-Atome an diesem Ü-Atom befinden. wie 


beim Benzalchlorid und erst recht beim Benzylevanid (Abb. 15 
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Abb. 15. Molarer Extinktionskoeffizient (Konz. in Mol/em?) von Benzal: 
Benzyleyanid, Methylbenzol, Athylbenzol und Propylbenzol bei 20°C im ( | 


von 1°06 bis 1°6 u. 


Fall ist. Erniedriet man die Extinktionswerte des kurzwelligen A 
der Benzolbande um ein Sechstel (was zum Vergleich erforderliel 


so ist der kurzwellige Ast der Bande des Benzalchlorids gegeı 


dem des Benzols kaum noch nach kurzen Wellen verschoben 
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Benzolbande zusammen 


les Benzylevanids fällt mit dem deı 
Elektronenaffinität des negativen Partners wird also durch die 
hbarten aliphatischen #H-Atome je nach deren Anzahl ab 


Dementsprechend liegt das Bandenmaximum des Benza 


tr] 


ds bei 1'1409 «, das des Benzylevanids bereits bei 11428 ılso 


ın dem des Benzols bei 11434 u 


Molarer Extinktionskoeffizient (Konz. in Mol 
| 


-Xvlol bei 20° C im Gebiet von 1'06 bis 1’ 


Sobald aliphatische CH-Bindungen im aromatischen Mol 

orhanden sind, überlagern sich deren Absorptionsbanden den 
'matischen. Man ersieht dies aus Abb. 15 und 16. in denen die 
phatischen Banden mit zunehmender Zahl von aliphatischen CH 


indungen immer deutlicher hervortreten. Das Maximum der al 


2. CH-Oberschwingung liegt für Äthylbenzol bei 11913 


ıtıschen ? 
Propvlbenzol bei 11964 «. also bereits nahe dem des Pentans 
1199 ». Es rückt mit zunehmender Länge des aliphatischen Sub 


uenten und zunehmender Zahl von CH,-Gruppen nacl 


' 
lanoert 
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Wellen. Im Methylbenzol, dessen Bandenmaximum (11910 u) ei: 
lich bei noch kürzeren Wellen liegen sollte, werden die Schwingu 
der dem Benzolring unmittelbar benachbarten CH,-Gruppe 
licherweise etwas verlangsamt. 

Daß wahrscheinlich eine gegenseitige Beeinflussung 
ıomatischen und aliphatischen CH-Schwingungen eintritt, erk« 
man aus Abb. 16. Wäre diese Beeinflussung nicht vorhandeı 
würden o-, m- und p-Xylol höchstens in den aliphatischen C’H-Baı 
einen verschiedenen Kurvenverlauf aufweisen. Dies ist aber nicht 
Fall. Nicht nur das Maximum der CH,-Gruppen verlagert sicl 
o- zum m- zum und p-Xylol von 11934 u zu 11920 « zu 119 
ılso nach kürzeren Wellen; auch das der aromatischen (H-Bindu 
verschiebt sich von 11487 « zu 11509 u zu 11525 u, d.h 
längeren Wellen. 


Man könnte zunächst annehmen, daß diese Verschiebungen infolge deı 
lagerung der aliphatischen und aromatischen ÜH-Bande zwangsläufig mitein 
verbunden wären. Dies kann jedoch nicht der Grund für die langwellig 
schiebung der aromatischen ÜH-Bande sein. Multipliziertt man nämlich den 
welligen Ast der ÜH-Bande des Benzols, entsprechend der kleineren Zal 

atischer ÜH-Bindungen im Xylol mit */, und trägt die Werte in Abb. It 
Kreise), so sieht man, daß der kurzwellige Bandenast des o-Xvlols mit d« 


Benzols fast zusammenfällt, während der des m- und p-Xylols unterha 


Benzolastes liegt. Wäre die langwellige Verschiebung der aromatischen Band 

zum m- zum p-Xylol durch die Überlagerung der nach kürzeren Welle: 
schobenen aliphatischen Bande über die unverschobene aromatische Baı 
stande gekommen, so müßte der kurzwellige Xvlolast von der o- zur m- zu! 
bindung zunehmend höher liegen als die Benzolwerte. Offensichtlich wird 
Frequenz der aromatischen CH-Bindungen durch benachbarte Ü’H3,-Gruppe: 
langsamt. Die Teilbande der beeinflußten aromatischen CH-Bindungen über 
sich der der unbeeinflußten: Im o-Xylol sind gleich viele ÜH-Bindungen von | 
Sorten vorhanden, die vesamte aromatische ÜH-Bande ist daheı verhältnis 
symmetrisch gebaut. Im m-Xylol sind drei beeinflußte und eine unbeein! 
U’ H-Bindung vorhanden, die Bande erhält eine Ausbuchtung nach der langw 
Seite. Im p-Xylol sind alle aromatischen ©H-Bindungen gleich stark beanspı 
die Bande ist wieder verhältnismäßig symmetrisch. Ein ähnliches Verhalten « 
man an der aliphatischen ÜH-Bande in Abb. 16. 


Die Beanspruchung der aromatischen Ü’H-Bindung durel 
UH,-Gruppen geht auch aus der Frequenzverschiebung des Baı 
maximums gegenüber dem des Benzols (11434 u) hervor: Die Sch 
eungen der aromatischen ÜH-Bindungen werden durch die ( 
Gruppen verlangsamt, wie dies auch beim Methylbenzol mit 114 


der Fall ist. Beim Benzyleyanid mit /=11428 » hingegen wir 
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Wirkung der aliphatischen  H-Bindungen auf die aromatischen durch 


en negativen Substituenten abgesättigt 


Die gegenseitige Beanspruchung der ÜH,-Gruppen im Xylol eı 
ennt man durch den Vergleich der Extinktionswerte des aliphatischen 
‚andenmaximums (Tabelle 6): e nimmt von 400 cm?/Mol bei deı 
Verbindung zu auf 452 bei der m- und 46°6 bei der p-Verbindung 
ie starke Zunahme von der o- zur m-Verbindung zeigt, daß die 

senseitiee Störung deı CU H,-Gruppen mit der Entfernung ab 
mmt. Auch an der Verlagerung des aliphatischen Bandenmaximums 
h kürzeren Wellen erkennt man dies: Die unmittelbar benach 
rten aliphatischen ('H-Bindungen in der o-Verbindung stoßen sich 
senseitig ab und verringern dadurch ihre Frequenz (4 11934 

ler p-Verbindung ist mit 11916 « fast die Wellenlänge 11910 


ıliphatischen Maximums im Methylbenzol erreicht 


b) Integrale Extinktion und Extinktionsäquivalente. 

Um die Absorptionsstärke der ÜH-Schwingungen in den veı 
hiedenen Substanzen miteinander vergleichen zu können, wurde deı 
teerale Extinktionskoeffizient # ermittelt, und zwar für die 
CH-Oberschwingung der aliphatischen Körper bei etwa 12. und 
e ÜH-Bande bei 14 «u. sowie für die 2. ÜH-Oberschwingung deı 
romatischen Substanzen bei etwa 114 « und deren (U H-Bande bei 


t ». Zu diesem Zwecke wurde die Fläche zwischen der betreffen 


len Bande und der Frequenzabszisse durch Auswägen bestimmt 


Die Schwankungen der Papierdichte wurden hierbei ermittelt und 


“ 


‚erücksichtigt. Als Bandenbegrenzung wurden die jeweiligen Kurven 


nıma angesehen Während die Beerenzung der 2. CH-Obeı 


hwineung leicht festzustellen ist. haftet der Begrenzung der ÜH 


ande bei 14 u eine erößere Unsicherheit an. so daß die integralen 


xtinktionswerte dieser Bande weniger genau sind. Die so ermittelten 


teeralen Extinktionswerte E der genannten Banden sind in Tabelle 7 


4 und 10 zusammengestellt. 


Um feststellen zu können, ob die Absorptionsstärke der € H-Schwin 


ıngen in einer Substanz. z. B. durch Einführung eines Substituenten 


eeinträchtigt worden ist. berechnet man am besten das. Extinktions 


juivalent“ K%,, bzw E;, deı aliphatischen bzw.aromatischen 


CH 
'!-Bindune in der Substanz. indem man bei einfachen Kohlenwasseı 


ifen E durch die Zahl der vorhandenen ÜH-Bindungen dividiert 


ıe so ermittelten Werte sind in Tabelle 7 und 8 enthalten 
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Vergleicht man die Werte #%;, der aliphatischen 2. ÜH-Obeı 
schwingung in Tabelle 7 miteinander, so erkennt man, daß die Wert: 
vieler Substanzen bei 8°0 -1013 em?/Mol - sec”! liegen. Auch die zu 
sammengesetzten aromatisch-aliphatischen Kohlenwasserstoffe mit 
einer NSeitenkette ohne negativen Substituenten ergeben diesen Wert 
für den aliphatischen Teil, falls man in diesen Substanzen die Ab 
sorptionsstärke der aromatischen C H-Bindung als unverändert gegen 
über der des Benzols annimmt. Um das Extinktionsäquivalent deı 
ıliphatischen CH Bindung zu erhalten. erscheint es daher gerecht 
fertigt. den Mittelwert aus den Werten der Grenzkohlenwasserstoff: 
01-1013 und den der genannten zusammengesetzten Kohlenwasseı 
stoffe 802 -10% zu bilden. Man erhält so als Mittel aus sechs nuı 
'H-Bindungen enthaltenden Substanzen 


Er 


CH 


8015-103 em?/Mol - sec! 


Für das Extinktionsäquivalent der aromatischen ('H-Bindung ergibt 
sich aus der inteeralen Extinktion des Benzols 


E*: 6 275 . 1013 em? Mol . see-1 


on 

Beim Vergleich der E-Werte für die ÜH-Bande bei 14 « in Ta 
belle 7 bemerkt man, daß diese im allgemeinen in derselben Größ: 
liegen wie die der 2. OH-Oberschwingung. aber kaum übersichtlich: 
Gesetzmäßirkeiten erkennen lassen, was zum Teil auf die Ungenauig 
keit der Bestimmung von E bei dieser Bande zurückzuführen ist 
Die folgenden Überlegungen beziehen sich daher fast nur auf div 
>. OH-Oberschwingung 

Eine weitere Möglichkeit, das aliphatische Extinktionsäquivalent der 2. CH 
Oberschwingung zu ermitteln, besteht darin, zunächst das der CU’H,-Grupp: 
bestimmen, indem man die Differenz der E-Werte für Pentan, Hexan und Heptaı 
(Tabelle 7) sowie für Äthyl- und Propylbenzol (Tabelle 9) bildet!). Man erhält 
die Werte 1620 -1013, 16°90 -1013 und 16°62 -1013. Da der Mittelwert 16°55 -10 
der aliphatischen mit dem Wert 16°62 - 101? der zusammengesetzten Kohlenwa 
stoffe bis auf 40% /,, übereinstimmt, dürfte dem Gesamtmittel 

5 16°59 -1013 cm?/Mol - see=1; E' 8-30 -1013 cm?/Mol - se 
eine große Wahrscheinlichkeit zukommen. Mit Hilfe dieses Wertes kann man 
wus den E-Werten von Pentan, Hexan und Heptan den Wert für E' berechn:« 

an erhält 23°00 -1013, 2281 -1013 und 22°96 -1013,. Der Mittelwert ist 


pH 22:92 -1013 em?/Mol - sec; E 


{ 


J 


764 -1013 cem?/Mol - se« 


Die größte Abweichung vom Mittelwert beträgt 59% /,u 


I) Die Differenz für Methyl- und Äthylbenzol wird nicht gebildet, da di 


CH,-Gruppe in einem der beiden Moleküle am Benzolring direkt sitzt. 
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In den Grenzkohlenwasserstoffen würde hiernach die CH-Bindung in der 


Gruppe etwas stärker als die in der endständigen C’'H,-Gruppe absorbieren 


der Wert für FE’ 


in Tabelle 7 vom Pentan zum Hexan ım Heptan zu 


Mittels der für die CH ,- und die ÜHs-Gruppe etwas verschiedenen Extinktion 
nte der ÜH-Bindung kann man nun die Gesamtextinktion £ der übriren 
chen Kohlenwasserstoffe berechnen. Der Verglei leı f ] 

nessenen Werten zeigt, daß die Differenz E,,. E\er bei Pentan, Hexaı 

Heptan jetzt nur 1 bis 2 beträgt, bei den übrigen aliphatischen Subst 


vesentlich größer als bei der Darstellung mit demselben Extinktionsäqu 
für CH und CHs-Gruppen ist. Aus diesem Grunde haben wir der ein 
Darstellung mit nur einem Wert für FE } 
halten der Cyanide und Nitroverbindungen mittels zweier vers 
für E77 und E' zwal 


oleichen Sinne. aber etwas besser iedereereben 


ırın 


je mit Hilfe nur eines Wertes E'; 5015 -10% berechneten 


der aliphatischen Verbindungen und ihre 


tinktionswerte E,.. 
Differenzen gegen die gemessenen Werte sind ebenfalls in Tabelle 7 
\bweichung der gemessenen von den 

IE 


egeben. Die prozentuale 


erechneten Werten, die gleich der prozentualen Abweichung 100 
semessenen Wertes E”;, .. der betreffenden Verbindung vom 
Verte 8015 -1013 ıst (Tabelle 7). beträet bei den Grenzkohlen 


sserstoffen, den Alkvlhalogeniden, den \thern. dem Tri 


4 N +) 


vlamin im allgemeinen nur einige Promille. höchstens ? Bei 


vl- und Propyljodid hingegen liegt sie merklich darüber. Be 
lers eroß sind die Abweichungen unter den veenannten Sub 


nzen bei den ringförmigen Verbindungen Uvclohexan und 


an deren { H Binduneen wesentlich starkeı ls bei den 
en aliphatischen Verbindungen absorbieren 


Im Gegensatz zu den eben genannten Verbindungen absorbieren 





CH-Bindungen in 


I 


den Chlo 


ithanen mit mehreren (I 


Dichloräthvlen cis und trans, ferner in den ÖUyaniden 


rbindungen und 


Ketonen 


dur: hweeo schwä« her | 


\tomeı 
Nitro 


s ın den 


In der oben zitierten Arbeit (X. Internat. Chemie :Kongreß. Rom 1938 
Il, 8.525) waren wir zu demselben Ergebnis gekommen; die Zahlenwerte waı 
twas andere, da von den Messungen der zusammengesetzten Kohlenwa 
die an Athvlbenzol vorlagen. Außerdem waren Pentan und Hi ht 
h, sondern aus Petroleum zsewonnen. Die dort sezogenen Schlußf 
lich der Verwendbarkeit der Extinktionsäquivalent verder urcl 


ht berührt 
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ersteren. Die prozentuale Abweichung ne, 100 der gemessene: 
Extinktion von der berechneten nimmt bei den CUyaniden, Nitro 
verbindungen und Ketonen mit zunehmender Kettenlänge ab. B« 
den Chloräthanen ist kein direkter Zusammenhang zwischen der Zal 
der C!-Atome und der Absorptionsabnahme der U H-Bindungen 
erkennen. Die Absorptionsverminderung läuft jedoch parallel mit 
dem Dipolmoment, das bei Pentachloräthan 10-107, bi 
1.2-Dicehloräthan 140 -10°' und bei 1.1.2.2-Tetrachloräthan 1% 
-10°15 beträgt. Das gleiche Verhalten ist bei den Nitroverbindungeı 
festzustellen, deren Dipolmomente die Werte aufweisen: 340 - 10 
für Nitromethan, 32-1071 für Nitroäthan und 291-1079 fü 
Äthylnitrat. 

Sehr auffallend ist das Verhalten des Dichloräthylens, desseı 
trans-Verbindung eine wesentlich stärkere Abnahme der € H-Absorp 
tion gegenüber dem normalen Wert zeigt als die cis-Verbindung 

Ferner fällt in Tabelle 7 auf. daß die Differenzen Em. —E, 
der Cyanide, Nitroverbindungen und Ketone bei gleichartigen Ver 
bindungen ungefähr unabhängige von der Länge der Kette sind 
Wegen dieses Verhaltens ist anzunehmen, daß hauptsächlich die am 
oleichen Kohlenstoffatom wie der negative Substituent sitzendeı 
bzw. bei den Ketonen die der ('O-Gruppe benachbarten € H-Bindungeı 
in ihrem Absorptionsvermögen geschwächt sind. Daß die Verminde 
rung der CH-Absorption beim Äthylnitrat geringer ist als beim Nitro 
äthan ist durch die größere Entfernung der N O,-Gruppe verständlich 
Die Absorptionsverminderung der benachbarten C’H-Bindunge:ı 
nimmt von den Üyaniden zu den Nitroverbindungen zu. Am stärksteı 
ist sie bei den Ketonen, bei denen sie mit zunehmender Kettenläng: 
abnimmt. Da auch die Neigung zur Molekülassoziation in diese: 
Reihenfolee abnimmt. könnten beide Erscheinungen ursächlich mit 
einander verknüpft sein. 

Im Gegensatz zur 2. ÜH-Oberschwingung nimmt das Extinktionsäquival« 
der ÜH-Bande bei 1'4 u bei Substitutionen durchweg zu gegenüber dem der Gr« 
kohlenwasserstoffe. Besonders auffallend ist die Zunahme, wenn zwei oder n 
Halogenatome substituiert sind. Andererseits ist die starke Abnahme beim Üvel 
hexan bemerkenswert. 

Die integralen Extinktionswerte #_, der rein aromatische:ı 


Substanzen sind in Tabelle S zusammeneestellt. Die aromatisch: 


COH-Bindung absorbiert durchwee schwächer als die ungestört: 








a en 
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Extinktionswerte aromatischer Substanzen 


in 1013 cm? Mol » se« 1 


Tabelle 8. Integrale 








2. CH-Öberschwingung ca Bands 
86 bei 1'4 u 
Substaı E\ 
= Q 
x = Q S 
ol C,H 3765 | 627 2370 | 3°95 
orbenzol C,H, -t 3085 | 617 1°7 | 3138 0°53 | 19°53 | 3°91 
nbenzol C,H,-Br 3155 631 + 0°5.31°38 0°17 I 1990 | 3°98 
Ibenzol GB. 3141 6°28 0°0 3138 | +0°03 | 1944 | 3'89 
Dichlorbenzol GBR,:t 2408 6°02 t1 2510 102 1573 3°93 
Dichlorbenzol C,H,:C1l 22.04  5'51 123 2510 3°06 | 13°52 | 338 
Benzotrichloridd (,H,. CC 28:90 578 79 31738 | — 248 | 1953 3°91 
Benzonitril G.H,:CH 2887 5°77 8:1 3138 251 | 22°21 | 444 
Nitrobenzol C0,H,:NO 2718  5'44 13°4 | 31°38 120 | 23°33 | 4°67 








1 


ıliphatische!). Ihr Absorptionsvermögen ist im Chloı Brom- und 
Jodbenzol kaum verändert Kine verınge Herabsetzung von 17 el 
hrt es ım Chlorbenzol. dessen Bandenmaximum auch die größte 
"requenzverschiebung gegenüber dem des Benzols aufweist 
Sind zwei (/-Atome substituiert. so ist die Extinktionsverminde 
ıng erößer, wenn eine größere Zahl von C’H-Bindungen den ( 
\tomen benachbart sind. wie dies im m-Dichlorbenzol der Fall ist 
Kine beträchtliche Herabsetzung von 7 9%, des Absorptionsvermögens 
ler ÜH-Bindung ist auch festzustellen, wenn die drei angelagerten 
\tome durch ein (-Atom vom aromätischen Ring getrennt sind 
Die Herabsetzung der Gesamtextinktion #,.. E,.. ist beim o-Dıi 
ılorbenzol doppelt so groß wie beim Chlorbenzol mit einem (/!-Atom 
eim Benzotrichlorid merkwürdigerweise fast das fünffache, obwohl 
le Frequenz der ('H-Bindung bei beiden Substanzen fast gleich ist 
Wie bei den aliphatischen Substanzen setzt die Substitution deı 
V- und NO,-Gruppe auch bei den aromatischen die Schwingungs 
higkeit der ÜH-Bindung beträchtlich herab. Die prozentuale Ver 
ınderung ist aber kleiner als bei der eleichen Zahl aliphatischer 


H-Bindungen (Äthyleyanid und Nitroäthan). Auch im Benzolring 


Wie bereits in der Arbeit ..X. Internat. Chemie-Kongreß. Rom 1938. Bd. II, 


25°* festgestellt und von KEMPTER (loc. eit für die 3. CH-Oberschwingun 


tätıet wurde. 
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vermindert die NO,-Gruppe die Extinktion der ÜH-Bindung stärk: 
als die UN -Gruppe. 
Die Gesamtextinktion der ÜH-Bande bei 1°4 «u ist bei den aromatischen Su 


stanzen wie bei den Grenzkohlenwasserstoffen zeringer als die der 2. CH-Ob: 


schwingung; das Absorptionsvermögen ist aber im Verhältnis zu dem der letzter: 


wesentlich geringer. Durch die Substitution von Halogenatomen erfährt es k« 
Zunahme wie bei den aliphatischen Körpern, sondern bleibt fast unverändert 


Dagegen wächst es kräftig an, wenn die ÜN- und NO,-Gruppe substituiert werde: 


Bei den zusammengesetzten (fettaromatischen) Kohlen 
wasserstoffen überlagern sich die aromatische und die aliphatisch: 
U’H-Bande. Solange nur eine aliphatische Kette ohne negativen Sul 
stituenten substituiert ist, wird die Schwingungsfähigkeit der CH 


Bindungen kaum beeinflußt. Man erkennt dies aus Tabelle 9. in deı 














Tabelle 9 Integrale Extinktionswerte zusammengesetzter Kohle: 
wasserstoffe in 1013 em?/Mol » se« 
CH-Bande 
2. CH-Oberschwingung we; 4 
bei 1 4 4 
Substanz . 
Methylbenzol { u { H, 5549 2405 3138 55'431 44°62 24°87 52 
\thylbenzol (,H,-CH,- CH 71'22 4008 31'38 | 71'46160°80 4105 822 
Propylbenzol U,H,-(CH,),: CH,| 87'84 5611 31'358 | 87'491] 85'07 | 6532 | 93: 
Benzalchlorid C,H, -CH. Cl, 383 711 | 31°38 | 38°49131°27 | 11°52 | 11‘: 
Benzyleyanid O,H,-CH,-CN 4157 1011 | 31°38  41'49]35°00 | 18°95 948 


für die 2. ÜH-Oberschwingung die gemessenen Werte #,.„, der zu 
sammengesetzten Kohlenwasserstoffe, die mittels EY;, = 8015 +10 
berechneten Werte EZ} des aliphatischen und die mittels KU, = 62° 
-1013 berechneten Werte E}', des aromatischen Anteils, sowie di. 
Summe beider eingetragen sind. Bei Methyl-, Äthyl- und Propy 
benzol liegen die Abweichungen der gemessenen und berechnete: 
Werte innerhalb weniger Promille. Um dem Einfluß des in der alı 
phatischen Gruppe befindlichen €! bzw. UN Rechnung zu trageı 
wurde der Wert EN. für Benzalchlorid gleich dem halben Wert vo: 
UHCOL,-CHCl, und für Benzyleyanid gleich ?,, des Wertes vo 
CH,-CN gesetzt. Aus der vorzüglichen Übereinstimmung von E 


und Kr 


E*"- bei diesen beiden Substanzen darf man schließen 


“ber 
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3 dieser Weg zulässig ist, daß also die in der aliphatischen Gruppe 
efindlichen negativen Substituenten in ihrem Einfluß auf die Schwin 
‚esfähigkeit der ÜH-Bindungen durch die aliphatischen CH 
ndungen abgesättiget werden. so daß der aromatische Anteil des 


eküls mit unveränderter Intensität schwingt 


Nimmt man die Additivität der ıliphatis hen und aı it n Ext Kt 
Ile CH Bande he 14 in so kann man aus dem / Wert 1leseI Band: 
aus Tabelle 8 den } Wert der Substanzen in Tabelle 9 berechne: 
1975 -101 Zieht man diesen Wert von E__ ıb, so ergib ich E 
raus / der 1'4 Bande. Die so berechneten Werte in Tabelle 9 Q 
twas höheı die in Tabelle 7 für die entsprechenden aliphati 
lun ermittelten. In d m Falle scheint l raı sch \ 
Bande eine Int tätserhöhu u erfahre 


Berechnet man die integrale Extinktion der 2. ÜH-Oberschy 


oe für XNvlolaus En 015 -10® und #° 6275-1033 


{ 


ın 7319 10%: die gemessenen Werte (Tabelle 10) liegen also um 











EEE 











10 Integı le KExtink 1lIonswerte« | X ı 10 } M S 
2.14 H-Obers« hwingung { H Bande hi 1'4 
/ } } } } / / 
7075 7319 244 6385 18'005 Sn) 
7042 1319 277 6554 4974 82 
019 7 4 300 67'903 >21 N"'60 
4 niedriger als der unter der Annahme unveränderter Schwin 


ssmöglichkeit der aromatischen und aliphatischen C’#H-Bindungen 


hnete. Da E,,. vom o- zum m- zum p-Xvlol abnimmt. während 


! 
Höhe « (Tabelle 6) des aliphatischen Bandenmaximums bei 119 
Zunahme erfährt. ist es wahrscheinlich. daß sich die Intensität 
ıromatischen Ü’H-Schwineungen mit der Verteilung der (U H 


ppen über den Ringe vermindert 


Die Gesamtextinktion der 1'4-u-Bande des Xvlols nimmt im Gegensatz zuı 
H{-Oberschwingung von der o- zur m- zur p-Verbindung zu. Berechnet man # 
Bande in derselben Weise wie in Tabelle 9, so erhält man wiederum etwas 


liegende Werte. Der aromatische Anteil dieser Bande dürfte also 
lung der CH,-Gruppen auf den Ring seine Intensität erhöhen 
Kine bemerkenswerte Gesetzmäßigkeit besteht schließlich noch 


allen isomeren aliphatischen, aromatischen und zusammen 


tzten Kohlenwasserstoffen zwischen der Anderung der inteeralen 








-. 
i. 
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Extinktion der 2. ÜH-Oberschwingung einerseits und des Mo 
volumens andererseits. Vergleicht man nämlich diese Größen 
Tabelle 7, s und 10 sowie in Tabelle 6 bei n- und i-Propylbromi 
n- und ı-Propyljodid, Dichloräthylen eis und trans, o- und m-Dichl. 
benzol, o-, m- und p-Xvlol, so erkennt man, daß stets eine Zunahı 
des Molvolumens mit einer Abnahme der Schwingungsintensit 
verknüpft ist 

Ein ähnliches Verhalten ist auch bei den aliphatischen Kette 
verbindungen im Verhältnis zu den entsprechenden Ringen zu be: 


achten. So hat n-Hexan mit g„leicher Anzahl von Ü-Atomen w 





Cvcelohexan und nur zwei weiteren H-Atomen ein wesentlich größer: 


Molvolumen (] 12806) als die Ringeverbindung (] 108’14). der: 
CH-Bindungeen aber um 21%, stärker schwineen als die der Kett 
Methylendimethyläther, das sogar ein C-Atom weniger besitzt 


Dioxan. hat ein größeres Volumen (| ss’ 24) als die Ringverbinduı 


 —-8s5'21). deren OH-Bindunsen wiederum um 6°%, stärker als div 


der Kettenverbindung schwingen. 
Allgemein kann man somit sagen, daß die 2. ÜH-Oberschwinguı 
bei kleinerem Molvolumen (und eleicher Atomzahl). wahrscheinli 


wegen der eeringeren Beweelichkeit (Drehung) der Moleküle. ei 


Intensitätserhöhune erfährt. Für die Gesamtintensität der 2. CH 


Oberschwingung wäre also die gegenseitige Behinderung der Flüssı 
keitsmoleküle infolge ihrer thermischen Bewegung von merklich: 
Kinfluß. 

Dagegen muß man die starke Herabsetzung der Schwingung 
intensität der ÜH-Bindungen weit unterhalb des Normalwertes | 
den Cyaniden, Nitroverbindungen und Ketonen sicherlich auf and: 
Ursachen zurückführen. Wahrscheinlich spielt bei diesen Verbindung: 
die durch die großen Dipolmomente bedingte Molekülassoziatıion « 
ausschlaggebende Rolie, die ja auch z.B. bei den Alkoholen 


Fettsäuren die Intensität der OH-Banden sehr stark vermindert 


Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir für die Ber: 
stellung apparativer Hilfsmittel. 


Breslau, Physikalisch-Chemisches Institut der Technischen Hochschul« 


der Universität. 














Die Stoßanregung intramolekularer Schwingungen 
in Gasen und Gasmischungen. VI. 
Untersuchung der Anregbarkeit verschiedener Normalschwingungen 
auf Grund exakter Schalldispersionsmessungen '). 
Von 
K. F. Buschmann und K. Schäfer. 
Mit 3 Abbildungen ım Text 


Eingegangen am 11. 6. 41 


Es werden exakte Schalldispersionsmessungen in (O,, N Hs. NO und (CE H,),O 


eführt, die eine Abhängigkeit der auf 1 Atm. Druck bezogenen Relaxati 


ı vom Druck bzw. der Frequenz, bei der die Dispersionsmessung vorgenommeı 


1 


rde, erkennen lassen. Aus dieser Druck- bzw. Frequenzabhängiekeit läßt sich 
lann im Anschluß an eine Untersuchung von SCHÄFER ermitteln, welche Normal 
hwingeungeen in einer Molekel besonders leicht durch Stoß anregbar sind. Es zeigt 
h. daß Schwingungen, die beim Stoß aus der Richtung der Molekülachse angeregt 
len können, leichter anreebar sind als solche, bei denen der zur Anrerung 
rderliche Stoß senkrecht zur Molekülachse erfolgen muß. ein Befund, deı 
nskinetischen Erkenntnissen über die Wirksamkeit von Stößen b« \u 


} 


hreaktıonen ın bester UÜbereinstin mung St 


Einleitung. 

Es wurde schon in den früheren Arbeiten dieser Reihe?) deı 
ersuch gemacht. bei Schalldispersionsmessungen in reinen Gasen 
ıd Gasmischungen Abweichungen von der normalen Dispersion, die 
h beim Vorliegen einer Relaxationszeit ereibt. aufzufinden. um 
eraus einen Rückschluß auf die Energieübertragung von der Trans 

on auf die einzelnen Normalschwingungen zu ziehen: denn es waı 

vornherein unwahrscheinlich. daß die Energeieübertraeunge auf 
lie verschiedenen Normalschwingungen mit praktisch gleichen 
Kelaxationszeiten erfolgen würde. Die vorerst vorliegende Theorie 


r Schalldispersion von RUTGERS?) war allerdings nur für Gase mit 


D5 ) A. Eucken und R. BEcKER, Z. physik. Chem. (B) 27 (1934 

1); (B) 27 (1934) 235. A. EucKeEn und H. Jaacks, Z. physik. Chem. (B) 30 (1935) 85 
EuckEen und E. Nümann. Z. physik. Chem. (B) 36 (1937) 163. L. Küchkteı 
physik. Chem. (B) 41 (1938) 199. A. EuckEn und 8. AyBar, Z. physik. Cheı 
16 (1940) 195. Hinfort mit I bis VI bezeichnet \. .). RutGers, Anı 


1 ) 16 (1933) 350 
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nur einer Relaxationszeit zugeschnitten, so daß eine quantitat 
Auswertung der Abweichungen beobachteter Dispersionskurven ı 
der nach RuTGErs berechneten Normalform nicht direkt möglich « 
wesen wäre; weil aber die experimentellen Arbeiten keine nenne: 
werten Abweichungen der Dispersionskurven von ihrer Normalgesta 
brachten, genügte vorerst die einfache Dispersionstheorie von Rı 
GERS. Inzwischen wurde von SCHÄFER!) die Dispersionstheorie « 
Schalles auch auf den Fall des Vorhandenseins mehrerer Relaxatio 
zeiten für die einzelnen Normalschwingungen übertragen und gezei 
wie die Abweichungen von der gewöhnlichen Dispersionskurve 
Gewinnung der einzelnen Relaxationszeiten auszuwerten sind 

Das Ergebnis dieser Berechnung bestand darin. daß in der | 
die Gestalt der Dispersionskurve nur wenig von ihrer einfach: 
Normalform abweicht, wenn der Hauptanteil zur Schwingungswärı 
des betreffenden Gases von einer Normalschwingung beigetrax« 
wird, selbst wenn die Relaxationszeiten für die beiden Norm 
schwingungen sich stärker voneinander unterscheiden. Um also n 
Erfolg die Trennung der beobachteten mittleren Dispersionskurv« 
diejenigen Anteile vornehmen zu können, die den einzelnen Norma 
schwingungen zukommen, bedarf es sehr exakter Dispersionsmessu 
sen. Die Genauigkeit der in den früheren Arbeiten erhaltenen Resı 
tate reicht dazu nicht aus 

Zwar gelang es SCHÄFER (loc. ceit.) nachträglich, aus einer deı 
der Arbeit VI von EucKEn und AyBar ausgeführten Dispersioı 
messungen die Relaxationszeiten für die Normalschwingungen 
COS näherungsweise zu berechnen; dem erhaltenen Resultat darf 
doch kein zu großes Gewicht beigelert werden, da die Bestimmung di 
einzelnen Relaxationszeiten nicht das eigentliche Ziel dieser Arbeit w 
Diese Messung wurde von SCHÄFER als die einzige verwendbare 
im wesentlichen nur dazu benutzt, um das Auswertungsverfahren 
einem konkreten Beispiel eingehender zu erörtern. 

Das Ziel der vorliegenden Untersuchung war die Bestimmu 
der Relaxationszeiten (3-Werte) der einzelnen Normalschwingung: 
bei einigen einfachen Gasen im Anschluß an die Arbeit von ScHäÄri 
Nach den vorstehenden Darlegungen erfordert dies eine Steigeru 
der Meßrenauirkeit gegenüber den früheren Arbeiten. Dabei zeig! 
es sich, daß grundsätzliche Änderungen an der Apparatur, die sch 


I) K. SCHÄFER, Z. physik. Chem. (B) 46 (1940) 212; im folgenden mit \ 


bezeichnet. 
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den früheren Arbeiten (IV bis VI) Verwendung sefunden hatte 
ht erforderlich waren; tatsächlich war nämlich ihre Leistungs 
okeit bislang noch nicht voll ausgenutzt worden. so daß es ge 
durch eine sorgfältigere Justierung, durch äußerste Temperatur 


bzw. Verfolgung der geringsten Temperaturschwankungen 


tanz 


| durch konsequente Anwendung der Methode der kleinsten Qua 
te die Meßfehler soweit herabzudrücken, daß die Resultate deı 


rderuneen der Theorie eenüsten. Gasmischungen. die in den 
n Arbeiten den Hauptgegenstand der Untersuchung bildete: 


len im Rahmen dieser Arbeit noch nicht mit herangezogen. weil 
\nforderungen an die Genauigkeit bei diesen noch höheı nd 
bei reinen Gasen und zuerst einmal festgestellt werden sollt: 


eweit die Bestimmune der Relaxationszeiten der einzelnen N: 


hwingungen überhaupt möglich waı 


Die in den letzten Arbeiten dieser Reihe wegen ihrer Einfachheit 


häufig benutzte Methode der Absorptionsmessungen zur Ermittlung 
ler Relaxationszeiten konnte jetzt natürlich nicht herangezogen weı 
len. da sie eben nur eine mittlere Relaxationszeit liefert. aber keine 
ıen Aussagen über die Gestalt der Dispersionskurve zu macheı 


tattet. deren genaue Kenntnis eben für die Bestimmung der deı 


elnen Normalschwineungen zukommenden #-Werte na 


ten unerläßlich ist 


I. Experimenteller Teil. 


«@) Grundlagen des Verfahrens zur Bestimmung der Dispersion. 


Bei der Bestimmung der Dispersion von Ultraschall in Gaseı 


delt es sich ledielich um eine möslichst exakte Wellenlängen 
sung, die sich daran anschließende Bestimmung einer mittleren 

ıtionszeit 3 läßt sich vorerst in der gleichen Weise rnehmeı 

den früheren Arbeiten. Die Wellenlänsenmessung erfolet «e 
lich relativ zu der Wellenlänge, die man bei gleicher Frequenz 
Ultraschalles in Luft oder einem anderweitisen Vergleichsgase 
It, das praktisch keine Schalldispersion in dem verwendete: 


| juenzgebiet aufweist. Aus der Beziehung für die Schallgeschwindig 


U »v? (dp/dv)„ (v=spez. Volumen) folgt dann für das Veı 
tnic (! # ’ q. 2 B* p*\ 
P4 
| R | | 
+ 9B . i 
ur ;*: (7 “ 
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wenn die mit einem Stern versehenen Größen sich auf das Verglei 
gas beziehen. Der Index v soll dabei andeuten, daß x jetzt noch 
der benutzten Schallfrequenz abhängt (Dispersion); es bedeutet 
bei 4 die Wellenlänge, M das Molgewicht, 7 die absolute Tempera! 
b den zweiten Virialkoeffizienten, R die Gaskonstante und p 
Druck. Nach Möglichkeit wird T=T* gewählt: auf kleine T: 
peraturdifferenzen von etwa 001° muß jedoch, um die gewüns: 
(‚enauigkeit zu erzielen, jetzt schon geachtet werden. Aus x k 


dann in bekannter Weise die Molwärme €, erhalten werden 





dB 
| R+2 mp 
( 
l 
Die Reduktion der Molwärme auf den Druck Null liefert 
dB pB 
0° A ı.. N m 
("47 amt 


woraus sich durch Subtraktion des temperaturunabhängigen Ant: 
der Molwärme €. „ (5/2 R bzw. 6/2 R) der Teil der Schwingungswärı 
ergibt, der bei der betreffenden Frequenz überhaupt noch anger: 


vird. Pan 


# E> er ’ 
(( 8 auch derjenige Teil der auf den Druck Null reduzierten M 
wärme. der bei sehr hoher Frequenz allein übrig bleibt) 

\us dem so durch die Messung erhaltenen Wert von ( 
man jetzt ebenso, wie dies früher unter Zugrundelegung der Norn 
oestalt der Dispersionskurve geschehen ist. die Größe Po berechı 
wo 5 die Relaxationszeit und » die Kreisfrequenz ist, und zwaı 

En { { 
Do Im :D | . | 
{ 2 { 
Darın bedeutet €’ die statisch gemessene auf p=V0 reduzierte \ 
wärme und €, die völlige angeregte Schwingungswärme des Ga 
Bei Kenntnis der Frequenz des Ultraschallgebers gewinnt 
dann sofort die Relaxationszeit 5. Die so gewonnenen 3-Werte häı 


noch stark vom Druck des Versuchsgases ab, da die EKEnergieül 


1) Z. B. eilt nach Gleichung {13a) und (16) in der Arbeit VII für die n 


Dispersion 


woraus sich dureh Auflösen nach 3% sofort Gleichung (5) des Textes ergibt 
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eung von der Translationsbewerung auf die Normalschwingungen 
; Gases durch molekulare Stöße erfolgt. deren Zahl für eine heraus 
riffene Molekel proportional mit p ansteigt. Charakteristisch für 
Energieübertragung ist also weniger die Zeit 3 als vielmehr die 
zahl, die eine Molekel in dieser Zeit erleidet: es ist darum, um 
sleichbare 3-Werte zu erhalten. üblich, diesen auf den Druck von 
\tm. zu beziehen, was einfach durch Multiplikation von 5 mit dem 
( lıeen Druck (eemessen ın \tmosphären) oeschieht Die so el 
tenen Werte seien mit 5, bezeichnet; sie sollten, wenn nur eine 
N\ormalschwingung vorliegt. oder die Relaxationszeiten für sämtlich: 
rmalschwingungen eleich sind. unabhängig vom Druck sein 
Hieraus geht hervor. daß man, um verschiedene Punkte auf deı 
persionskurve aufzunehmen, auch so vorgehen kann. daß man 
statt bei konstantem Druck die Frequenz zu ändern, bei gleicher 
Frequenz den Druck ändert. denn es kommt ja nur auf den Wert 
on 5» an, welcher Punkt der Dispersionskurve erreicht wird. Eine 
vi rdoppelung des Druckes liefert also den gleichen (Ü,,-Wert wie ein« 
Verringerung der Frequenz auf die Hälfte. Da eine Frequenzänderung 
hrend einer Meßserie erößere Schwieriekeiten bereitet als eine 
ntsprechende Variation des Druckes, war in den früheren Arbeiten 
lieser Reihe gewöhnlich nur der Druck geändert worden: in deı 


orliegenden Arbeit wurden beide Größen geändert. Dies hatte folgen 
Grund 
lit einer Änderung des Druckes ändert sich nämlich auch die 
/ahl der van DER Waarsschen Doppelmolekeln ım Gase womit 
hzeitiz die Zahl der Zusammenstöße, die eine einfache Molekel 
Doppelmolekeln erfährt, variiert; wenn nun der Stoß mit einer 
)oppelmolekel wesentlich anders wirkt als zwei hintereinander 
ende Stöße mit einfachen Molekeln, so sollte sich das darin b« 
erkbar machen, daß eine Frequenzänderung bei konstantem Druck 
bei die Zahl der Doppelmolekeln nicht betroffen wird, einen etwas 
leren Effekt mit sich bringt als die entsprechende Druckänderung 
konstanter Frequenz. Diese Frage konnte so mit untersucht 
«den 
Beim Vorliegen mehrerer Normalschwingungen kann der 5,-Wert 
h nicht mehr druck- bzw. frequenzunabhängig sein, weil ja kleine 
veichungen von der normalen Dispersionskurve auftreten, die 
Werte besitzen dann, wie in der Arbeit von SCHÄFER näher aus 


| 


ıhrt wurde, einen allerdings meist gerinefürigen Gang, aus dem 
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man dann die für die einzelnen Normalschwingungen charakteri 
schen 5-Werte berechnen kann; wie dies im einzelnen geschieht 
in der Arbeit VII an Hand eines Beispiels ausführlich beschrik 
worden und braucht darum an dieser Stelle nicht wiederholt 
werden 

>) Einzelheiten der Apparatur. 

Die zur Wellenlängenmessung verwandte Apparatur waı 
sleiche, die in IV benutzt und dort schon beschrieben wurde 
Schallstrahler diente ein Piezoquarz Q (Abb. 1) von etwa 200 | 

(bzw. 600 kHz). dessen Stirnflächen 
' einer sehr dünnen, gleichmäßigen Plat 

schicht überzogen waren, auf der die e 
— trischen Zuleitungen zum Hochfreque: 
sender (kleine Streifen aus Aluminiumf.: 
am Rande des Quarzes aufgekittet war: 


Dem Quarz gegenüber befand sich ein duı 





NE 
Vu 
flektorplatte R, deren Abstand vom Qu 
‘X auf einer an die Schraube angeschlosseı 
X Registriertrommel ermittelt werden konnt 
Die Ausbildung stehender Schallwellen zı 
} schen Quarz und Reflektor, die sich jedı 
5 , . 
£, ag mal bei einer Verschiebung des Reflektor: 
FC 90-120 V 
EHER SESBEBRREREN © ca N um eine halbe Wellenlänge wiederh: 
= + - : 
konnte direkt durch Verfoleung des Anod: 
\bh. I Schema der Ver 


ER DA stromes im Sendekreis beobachtet werd: 
da in diesem Falle ein besonders h:« 

lünergiebetrag an das Gas abgeführt werden muß, was eine Abnal 
les Anodenstromes zur Folge hat. Durch äußerst genaue Justieı 

les Reflektors gelang es, so ausgeprägt scharfe Minima des Anod 
stromes zu erhalten, daß die zugehörigen Reflektorstellungen mit eıı 
venügenden Genauigkeit ermittelt werden konnten. Durch ein an 

Reeistriertrommel angebrachtes Schreibgerät wurden die Stellung 
der Mikrometerschraube. die den ausgezeichneten Reflektorstellun 
entsprachen, aufgezeichnet, so daß die Auswertung der Wellenlä: 
dann direkt vorgenommen werden konnte. 


Zur Abdiehtung des eigentlichen Schallmeßraumes. die s 


Schwierigkeiten bereitete. wurde im unteren wassergekühlten 7 


eine Quecksilberdichtung eingebaut. wie in Abb. 2 dargestellt 





eine Mikrometerschraube bewegliche R 





ın! 
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Die runde eiserne Grundplatte 4 war mit einer konzentrischen 
d einer exzentrischen konischen Bohrung versehen. In diese Boh 
neen waren die beiden eisernen Durchführungesrohrstücke ( ein 

ßt. die von unten mit Schraubenmuttern festsezosen werden 
ınten. Durch die konzentrische Durchführung gingen die elektri 
en Zuleitungen und die Thermoelementdrähte D zur Temperatur 
ssung, durch die exzentrische ging die in vertikaler Richtung b« 
te Reflektorstanse #. In die Grundplatte war ein sorefältig ein 


hliffener Hahn F eingeschweißt 


den mit Druckschlauch das Ni L N 

ıwefäb ( angesetzt waı B be | | 8 
hnet den aufschraubbaren druck | 

ten Außenmantel. H den gläsernen E|| - 


serkörper für den Quarz, der über 
lie Durchführungsrohre geschoben 
ınd auf die Grundplatte mit Siegel 


k aufgekittet wurde. Durch den 


Hahn konnte das als Dichtungs 








nittel dienende (Quecksilbeı abee 
ssen werden. Zum Abdichten wurde 


lurch Einstellen des Niveaugefäßes 





las Quecksilber etwa 5 cm hoch 


en Schallmeßraum eingelassen 





nd dann der Hahn geschlossen 





\uf diese Weise eelang es mühelos 
e Apparatur hochvakuum- und a»bb.2. Unterer Teil der A 


kdicht abzuschließen mit Hg-Dichtur 


v) Genauigkeit der Messungen. 


Da die Resultate wesentlich von der Genauigkeit abhängen. mi 

die 5,-Werte ermittelt werden können, ist es erforderlich, die 

be der Meßfehler einer eingeehenderen Betrachtung zu unterziehen 
Direkt gemessen werden die Wellenlänge / und /*, die Temperaturen 7 
I T* sowie die Drucke p und p*: Gleichung (1) zeigt, daß von 
esen Größen die Drucke nur in die Korrektionsglieder eingehen. bei 
Krmittlune von kommt es demnach nicht so sehr auf eine 
jaue Ermittlung dieser Werte an. obwohl es natürlich keine Schwie 
eit bereitete, die Drucke bis auf Bruchteile eines Promille genau 


ılesen. Die Temperaturen und ihre Schwankungen wurden auf 
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001° genau beobachtet, so daß diese Größen sicher auf !/,,/o. gena 
sind. Wesentlich für den Fehler von z, ist jetzt nur.die Genauigkei 
mit der / gemessen werden kann. Der mittlere Fehler von 4 betrı 
etwa !/,%/,.. so daß also A? um 1°/,, und 4?/4* um etwa 1!/, 
fehlerhaft sein wird. Da dieser Fehler von allen der größte ist, fä 
er praktisch allein ins Gewicht, die anderen in (1) auftretend: 
Größen wie M und M* können als äußerst genau bekannt angeseh: 
werden, so daß x, ebenfalls mit einem Fehler von 1'/,%/,, behaft: 
sein wird. Der Virialkoeffizient B des Versuchsgases muß natürli: 
auf etwa 1%, genau bekannt sein, da sonst x, einen systematisch« 
Fehler bekommt: es genügt bei höheren Ansprüchen daher i. a. nich! 
den Virialkoeffizient aus dem Theorem der korrespondierenden Z 
stände zu berechnen. 

Um diese Genauigkeit der Wellenlängenmessung zu erhalteı 
reichte es nicht aus. aus den einzelnen Marken der Registriertromme 
die den Minima des Anodenstromes entsprachen, durch Mittlung di 
Wellenlänge zu ermitteln, es war vielmehr erforderlich, jedesmal ein: 
Ausgleichung nach der Methode der kleinsten Quadrate für bedingt: 
Beobachtungen vorzunehmen, denn die Stellen der Minima müsseı 


eeeen die Ordnung der Reflexionen aufträgt, ein: 


ja. wenn man sie 
serade Linie ergeben. deren Neigung unmittelbar die halbe Welle: 
länge liefert. Die Ausgleichsrechnung ergibt dann einen kleinere: 
mittleren Fehler als beim gewöhnlichen Mitteln. Der Fehler von ( 

wird nach Gleichung (2). wenn wir mit einem mittleren Fehler voı 
l l 


von Gleichung (2) ist bei den untersuchten Gasen etwa viermal kleine:ı 


00 von x, rechnen, etwa !/,%, betragen, denn (z,— 1) im Nenner 


als z,. so daß der prozentuale Fehler dementsprechend größer wird 
‚u 


Der mittlere Fehler von €, und damit auch der von €, und ( 
beträgt. da €, fast durchweg in der Nähe von 6 cal lag, etwa 003 ca 
denn die Umrechnung von €, auf €, ist nur eine Korrektionsgröß: 
die bei Kenntnis der Virialkoeffizienten wesentlich genauer als b 
auf 0°03 cal bestimmt werden kann. 

Die Ermittlung des 3-Wertes aus Gleichung (5) führt jetzt 
srößeren prozentualen Fehlern, da Gleichung (5) gegenüber klein 
Änderungen von C”, sehr empfindlich ist. Wenn (©, etwa 2 cal beträgt 
und ©°, etwa halb so groß ist wie (,, so wird €, —-C), ebenso wie ( 
um 3°, fehlerhaft. da diese Fehler aber bei der Bildung des Qu: 


tienten unter der Wurzel in (5) beide in derselben Richtung wirke: 


beträgt der mittlere Fehler dieses Quotienten 6%: Po und dan 








Wi 








nnt angesehen werden können. einen mittleren Fehler von 3 
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h 3 und Pr wird also. da » und Ü /( . als hinreichend genau be 


tzen. Diese letzte Abschätzung gilt aber nur. wenn wir uns mitten 
Dispersionsgebiet befinden: wenn (€, sehr klein ist oder in deı 

von (€, gelegen ist, so muß mit einem größeren mittleren Fehler 

gerechnet werden. Die später erhaltenen Gänge der P,-Werte 
jedoch wieder genauer, da zu ihrer Ermittlung mehrere bei veı 
edenen Drucken gemessene 5,-Werte herangezogen werden. Be 
Diskussion der Versuchsergebnisse ist der Größe der Versuchs 


also immer besondere Beachtung zu schenken 


d) Reinigung der Versuchsgase., 


Die ır Messung benutzten Ga Kohlendioxvd, Stickoxvdul, Aı 
läther wurden Stahlflaschen entnommen und in folgender Weise geı 
Kohlendioxvd wurde langsam durch einen Turm mit trockenem Natriuı 
bhonat seleitet, vınce von da durch zwei enge mit Glaswoll firlite Faller 
en etvra vorhandenes Wasser bei der Temperatur der festen Kohlensäur: 
efroren wurde. Schließlich wurde die so gereinigte Kohlensäure in ein« 
er Luft gekühlte Ausfriertasche Fondensiert. Durch mehrfaches Umdestillier: 


harfes \bpump« n der ersten \nteile wurden no | ille nieht kondensierbar: 
ntfernt und dann die Kohlensäure in die Vorratskolben destilliert 
koxvdul wurde durch Schraubenwaschflaschen mit Ferrosulfatlösu 
ıve und konzentrierter Schwefelsäure geleitet, danach wie oben ang«ı 
liefkühlune vom Wasserdampf befreit und mehrfach umdestilliert 
\mmoniak wurde durch ein etwa 10 cm langes Wattefilter wı 
ster Kalilauge geleitet und in eine teilweise mit festen Barıumoxvd eefü 
rtasche kondensiert, um den Wasserdampf zu binden. Durch mehrfach: 
stillieren und scharfes Abpumpen wurden nicht kondensierbare Gase entfert 
Dimethyläther wurde zur Trocknung über Phosphorpentox 


h umdestilliert unter Abpumpen der erst: Anteil 


&) Ausführung der Messungen. 
\us dem auf 8.78 Gesasten geht bereits hervor. in welcheı 


se die zur Aufnahme der Dispersion einzig notwendige Wellen 


neenmessung vorgenommen wurde und auf welche Einzelheiten zuı 


ielunge der gewünschten Genauigkeit geachtet werden mußte. Die 


\lessune verwendeten Versuchsgase wurden unmittelbar vor deı 


sung noch einmal umdestilliert und aus einer druckfesten Falle 


1 


lie Apparatur verdampft bis der gewünschte Druck p erreicht 
Die für eine Meßserie (Beobachtungen bei verschiedenen Drucken 
gleicher Temperatur und Frequenz) benutzte Gasfüllung wurde 
noch einmal benutzt, sondern weggepumpt. Die Einstellung deı 


Chem. Abt. B. Bd. 50, Heft 1/2 6 
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jeweiligen Temperatur geschah bei Temperaturen oberhalb Zimm« 
temperatur mit einem besonders verfertigten elektrischen Ofen 
durch Akkubatterien geheizt wurde, und über den Mantel, der i 
Schallmeßraum umschloß gesteckt wurde; bei tieferen Temperatu: 
fanden Temperaturbäder aus Wasser, Eis bzw. Kohlensäure — Meth 
alkohol Verwendung. Die Schallfrequenz des Piezoquarzes kon 
direkt aus der gemessenen Wellenlänge im Vergleichsgas (Luft) u 
der als bekannt anzusehenden Schallgeschwindiekeit des Verglei: 
oases aus der Beziehung U*—/* - » ermittelt werden. 

Kine vollständige Auswertung einer Dispersionsmessung 
stehend aus vier Einzelmessungen) mit Hilfe der Gleichungen 
bis (5) zeiet Tabelle 1 und 2. Tabelle 1 gibt dabei eine Bestimmuı 
einer Wellenlänge aus den einzelnen den Anodenstromminima « 
sprechenden Reflektorstellungen nach der Methode der kleinst 
(Juadrate wieder!). Bei jedem Druck wurde die Wellenlänge zwein 
bestimmt. das eine Mal bei mit der Zeit zunehmendem Abstand des 
Reflektors vom Quarz und das andere Mal bei abnehmendem Reflel 
torabstande. Aus beiden Resultaten wurde dann das Mittel gewonneı 

Tabelle 2 enthält neben den so ermittelten Wellenlängen die s 
aus (1), (4) und (5) direkt ergebenden Werte von #,. €, und p, sow 
den Wert 5, = p. An dem Kopf der Tabelle sind die zur Auswertu 


erforderlichen Meßdaten des Vergeleichsgases angegeben 


Tabelle 1. Beobachtungsergebnisse einer bestimmten Meßreihe b« 


stanten Versuchsbedingungen 








Nummer vr Reflektor- Nummer ; Reflektor 
des Anodenstrom stellung , des Anodenstrom stellung 
minimums (in mm) minimums in mm) 
V (726 6 1653 
| 1'394 7 5'320 
> (146 N 5964 
3 IHSS % 6615 
4 3'358 10 7'282 
5 4.004 11 7427 
12 s'582 
2 . ’ \ 12.13.14 - 
Wellenlänge: 7 N y.y 6-Vyl: 1'308, mm. 
I.) 94 3 


Betreffs der angegebenen Formeln zur Ausgleichung bedingter B 


ıchtungen nach der Methode der kleinsten (Quadrate siehe z. B. RuxGeE und K 


Numerisches Rechnen, $ 18. Berlin 1924. 
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. / . . 
N ‚2 VW y.y n Vy 
—. ’ on)  — ’ 
. a 2 : 
ttlerer Fehler: m 2 —_ 00011 
11-12-.13.14 
12 
l 2 - 0,9 
| mit 0 er 7] 12 100% 
I ' 4 
Tab le 2 \uswertung eineı Meß h 
I essung. Luft: 7 0'967 Atm. /* 1’7052 l N ol kHz 
T'* 292°20° K. B* 87 cm?. x 14022 
N.O: T= 2920’ K. B 617 cı !B/d1 1'103 em? Grad 
7 ("107 ' Grad?,. ( 1965 cal. ( 220 u % 011 kH 
| \tm mm R ( ul 10° € 10° s« 
4 
26517 1’308 1'302 >02, (29 (79 
st = s m 
"iS> 1’318, 1'305. I ’S0 (45 (ı"8] 
US 1'337 1'329 L’20 ("87 ET 
0671 1'352 352, (76 1 ISSN 
Il. Ergebnisse der Dispersionsmessungen. 





«@) Kohlendioxyd. 


Die Ergebnisse der an (’O, zwischen 0° und 90° C ausgeführten 
\lessuneen sind in Tabelle 3 enthalten. Bei der Berechnung wurde 
ler zweite Virialkoeffizient aus der Formel 

6640 - 10% 2863 - 10 
> nd in 
B zii» 1 74 em Mol) 
tnommen, die aus den experimentell von SCHÄFER!) bei tiefen 


lemperaturen und von Maas und ÜooPEr?) bei hohen Temperaturen 


ımmten Virialkoeffizienten neu berechnet wurde 





3. Dispersionsmessungen der Kohlensäure im Temperat 
zwischen 0° und 90° ( 
10 
D / { x 
A x 10 set ıusgerlichene 
I tm. In mm in cal 
aan Werts 
T 276°00° abs. N 201°5 kHz. 
(( 1’686 cal. 
"759 17397 14042 0'228 638 642 
1'987 17596 1’4055 0'133 621 618 
1'024 17811 14049 vo044 5’72 "83 
("687 1'7880 14041 0020 5’s1 >72 
K. SCHÄFER, Z. physik. Chem. (B) 36 (1937) 85 MAAS und (Coort 
I. Res. 4 (1931) 283 und 495 Vel. hierzu S. 90/91 
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Tabelle 3 { Fort setzung). 
( 10 
lfd p / ( ' 
: X 0 Set ruseeglich 
Nı in Atm. in mm? ; in cal 
W ertet 
T—=294'40° abs. > 200°3 kHa. 
(( 1'907 cal.) 

> 2872 I’SS41 130933 0330 v’S4 60] 

6 1'934 19091 13989 0'177 65 >56 

7 1'066 1’9309 1’4020 vO64 ‚34 522 

5 0716 1’9381 1'402] 0035 t’93 3.04 

T = 363°20° abs. ı 2001 kHz 
({ 602 « al. 

13) 2867 1’3635 651 "87 4°78 
10 1'955 13741 0444 123 HIN 
11 0992 13929 "138 412 308 
12 W658 13962 0.079 364 3’s6 

7 36320’ abs. ı 93 kHz 
( 2°602 cal.) 
13 3016 026919 13968 0'182 364 374 
14 1'872 027147 14002 VOS5 337 328 
15 0992 27291 14012 0031 2.98 2:95 
16 0676 027351 1’4020 vo16 283 2S4 


>) Stickoxydul. 


Beim Stickoxydul wurden die für die Auswertung der Messung 


erforderlichen Virialkoeffizienten entsprechend den experiment: 


Bestimmuneen von JOHNSTON und WEIMER!) aus folgender neu b« 


rechneten 


Formel entnommen: 





SS’80 . 10% 6°71-10° 
b 32 pi 73 (em’/Mol). 
Die unmittelbaren Resultate der Einzelmessungen im Te: 

peraturgebiet zwischen 55° bis 70°C finden wir in Tabelle 4 

Tabelle 4. Werte des N;0 zwischen 55° und 70° 

' ' 10 

‚Id. ) } ( 
N z 7 10 sei wuseeglich:« 
Nr. n Atm mm? y 
ın I ın nm ın ca Wort 
T=217%° abs. » 207 kHz 
C,=1'332 cal.) 

“a 2939 12507 14379 0°727 230 
18 2'126 12783 1'4283 0'522 2:30 
19 1'030 13194 14205 0176 230 
20 0,684 13311 14168 VOSO 230 


und H. 


H. L. JoHNnsTton 





R. WEIMER, 





J. Amer. chem. Soc. 56, I (1934 
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Tabelle 4 (Fortsetzung). 








10° 
fd p . U” 
’ R x, 3,1079 sex ausgeglichen« 
Nr in Atm in mm? in cal ’ Werte 
T = 247°60° abs. »=2047 kHz. 
(C, 1'705 cal.) 
3076 1’4050 13499 1'341 1°45 1'46 
2 1'949 1’4508 13577 0975 152 1°50 
23 0975 1'5083 1’3806 0'434 1°50 1'523 
24 0668 15308 1’3916 0'226 1°54 154 
T 276°00° abs. N 201°6 kHz. 
U, 2'042 cal.) 
»5 2.695 16182 13143 1’S18 "84 089 
{ 1'862 16446 1’3188 1'579 095 94 
7 1'037 16924 13403 1'033 096 097 
IS 0682 17308 13628 0.609 (98 0,99 
x 292'00° abs. N 201 kHz. 
(Ü 2 ı ıl. 
29 2'657 17129 13020 2'021 VS0 079 
30 1'788 17375 13057 1’803 ("82 083 
31 (OS0 17901 1’3295 1'200 (VS6 0’S6 
32 0'671 1’8287 1’3521 ("762 V"S8 ("88 
T — 346°30°’ abs. ı 200 kHz. 
(( 2'778 cal.) 
3 9.766 2.0703 12705 680 ‘53 0’54 
4 1'801 20914 12733 2'497 0.60 060 
1001 21365 2923 1'929 0.66 066 
36 0,682 2:1816 13162 1'379 (69 069 
T — 346°30’ abs. 594 kHz. 
( 2778 cal.) 
7 3124 023412 1’2919 2153 056 058 
IS 1'853 24340 1’3292 1'231 070 068 
2 1'007 025281 13711 0,464 075 076 


y) Ammoniak. 

Die Zustandsgrößen des NH, konnten aus einer Ärbeit von 

\GOE!) entnommen werden. Als empirische Zustandsgleichung für 
\VH, fand folgender vereinfachter Ausdruck Verwendung: 

Y RT | Bp-+1t 


nm -E+Tfo) 


j (pP) (59556 52845 p 24589 p” 03535 pP”) -1076, 
R 18197. A =3'40645 -108, B=3'282 -10% 
U 36934 -10%. E—= 2'600. 


ÜRAGOE, Refrig. Eneng. 12, Nr. 5 (1925) 








sb 


Bei Anwendung dieser Zustandseleichung ist zu beachten. daß pi 


(Hg) und |] 


idealen 


Die Umrechnungen von ( 


der 


Hand 


einem 


liesem Zweck zu bestimmen 


in 
(sasoesetz 


von 


ersparen, 
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em? g einzusetzen ist. Aus der Abweichung ı 
ergeben sich dann sofort die Virialkoeffizient: 
auf ( nimmt man am besten direkt 

Ü(RAGOE (loc. cit angerebenen Tabellen vor. die 


die Ableitungen des zweiten Virialkoeffizienten ' 





Die Schwingungswärme des Ammonia 


‚eigt bereits bei den hier vorliegenden Temperaturen einen merklich 


Kinfluß der 


ım besten dadurch 


Tabellen entnimmt 


Anharmonizitätseffekte 


usw, Diese berücksichtiet n 


daß man €, wieder direkt aus den ÜRAGOESsch: | 








Tabelle 5 brinet die Ergebnisse der verschiedenen Meßseı 
bei 40° und 100° C 
Tabelle 5 Dispersionsmessungen in NH, bei 40° und 100° ( 
ıiit Frequenzen von 200 bzw. 600 kHz | 
10 | 
lfd 1 ( 
Ä y : 10) Set rusgeeglicher 
Nı ın Atm in mm in cal gi 

| Werte 

7 313°50° abs. 1 200 kHz 

({ 0'669 cal. 
4) 2'959 1"8955 13324 632 059 064 
Hl 1'895 19353 1’3231 0601 053 0°5?2 
4? VrOSS rO36S4 13169 530 043 044 
43 0604 30011 1’3200 0381 ("44 ("4 
7 313°50° abs f 600 kHz 
(C 0'669 cal. 

+4 2046 054500 13371 0554 (39 037 
+5 1'853 055007 13293 0'517 0?8 099 
t6 ıro41 055532 13268 0321 0°27 025 
47 0600 055750 13264 0'256 0’22 023 

7 377330’ abs. ı 593 kHz. 

(d 1'090 cal.) 
+8 3009 065736 12990 1047 018 017 
49 1'784 065941 12933 1'033 012 013 
50 WO6HS 066316 1’2942 0911 012 011 
51 0'567 VHH4SS 12944 0'857 009 010 
d) Dimethyläther. 
Da beim Dimethyläther keine direkten Messungen des zweit: 


Virialkoeffizienten B vorlagen. wurde diese Größe aus den kritisch: 
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Daten mittels der WoHnrschen Zustandseleichung!) berechnet. Mit 





| 170 cm?, T.—=4002° K, p,=52 Atm. ergibt sich 
._ u. 7 f 1002 E 100? 
bh 170 em 0740 045 1003 — 150 ] VD | N } | 
‚ bei der Temperatur von 3734, bei der die Dispersionsmessung 
y lurchgeführt wurde: B 272cm?. Da hier ©, bereits wesentliecl 
j ‚Ber als ( i ist und die € -Werte bei unseren Versuchsbedingeung: 
tten auf der Dispersionskurve liegen, sind die Werte nicht s 


ırk empfindlich oeeenübeı einer \nderune des zweiten Virı 
# etifizıenten weshalb den 7 Werten wohl die oleiche prozentuale 


ıauiekeit zukommen dürfte wie denen der Kohlensäure 








| bi lie 6 
Ionsmes 1 n ı Dir thvläther bei 100 In H 
10 
| Ltd ] / { 
R % 37,10 T rusgeglichen« 
— N in Atm in mn ir ıl 
Wer c 
/ 37340” abs ) 200 kH 
{ 10" 109 
2.966 1’834953 1’1546 8427 73 7 
76 1’S8781 1554 7 54 34 4 
"959 1’9436 1°1759 5'768 109 ON 
(624 19935 1’14US8 12453 vu IE) 


Ill. Diskussion der Ergebnisse. 
a) Grundlagen der praktischen Durchführung der Bestimmung 
der einzelnen Relaxationszeiten. 
Die uns verbleibende Aufgabe besteht in erster Linie darin, jetzt 
ıs den beobachteten Gängen deı ’,- Werte die Relaxationszeiten für 
lie einzelnen Normalschwingungen wieder auf 1 Atm. Druck bs 
ven zu berechnen Diese \ufgabe wird dadur: h erleichtert bzw 
iberhaupt möglich gemacht. daß bei den einzelnen Gasen praktisch 
nur zwei Normalschwingungen merklich angeregt sind: in welcher 
Weise in diesem Falle die Bestimmung der Relaxationszeiten deı 
einzelnen Normalschwingungen vorzunehmen ist. wurde schon in deı 


\rbeit von SCHÄFER (loc. eit.) an Hand eines Beispiels eingehend 
1 


dargeleet. so daß es sich erübrist, hier alle Einzelheiten der rechneri 


hen Durchführung zu wiederholen 


\. Wonr, Z. physik. Chem. 87 (1914) 1 und 99 (1921) 207 
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Lediglich im Falle der einen am Dimethyläther vorgenommenen Messung 
bereits eine größere Zahl von Normalschwingungen angeregt, so daß die Berechnu 
der Relaxationszeiten für die einzelnen Normalschwingungen praktisch unmög! 
serenwärtigen Diskuss 


emacht wird. Dieses Gas soll darum im Rahmen der 


nicht weiter quantitativ behandelt werden. 

In Arbeit VI werden folgende Anregungsmechanismen als Greı 
fälle für die Energieübertragung beim Vorhandensein von zwei N: 
malschwingungen behandelt: 

l. Beide Schwingungen sind unabhängig voneinander dir: 
durch Stoß anregbar. (Die zugehörigen Einstelldauern werden mit 
und /, bezeichnet.) 

Il. Es wird nur eine Schwingung direkt durch Stoß angeregt 
die dann ihre Energie an die zweite praktisch nicht direkt anregba 
abgibt. Die Einstelldauern werden mit /, und /,,, bezeichnet. 

In Wirklichkeit wird man mit einer Überlagerung der beidı 
Grenzfälle I und Il rechnen müssen, jedoch ist anzunehmen, daß 
praktisch der eine ÄAnregungsmechanismus überwiegt. 

Von den in der Arbeit von SCHÄFER abgeleiteten quantitativ: 
Beziehungen benötigt man zur Lösung der gestellten Aufgabe dis 
folgenden: 


Für den Anregungesmechanismus ]: 


0 U T u 
( ' 
l 
i ( { 
! { 
a | (v) I mn 
, ( 4 ( ) 
N 
1 un” 1 ? 
mit: 0, 21V. 


Für.den Anrerungsmechanismus II 


Es bleibt auch Beziehung (6) gültige, an Stelle von (7) tret: 
aber folgende Ausdrücke: 
- ( 65 
l ( er, COS Ö, t rvi = cos (0, { Ö, i | 
B. ( : ( 
2 „ sin ö, + FT: —, sin (d, + ö, | 
Dabei bedeuten: 
> U' W'* und te ö n | 
Do1+ 2.2 Wolo+- | | 
( | a 1 ( | e 
tg ö, BR 








F 
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Die Festlegung des Verhältnisses 5,:, bzw. P,:ß,. geschieht 

ınn durch Ausprobieren in der in Arbeit VI (loe. eit., S. 221) be 
hriebenen Weise bis der berechnete Gang der /,-Werte mit den 
eobachteten übereinstimmt, woraus sich dann sofort auch die 
Werte der einzelnen Normalschwingungen ergeben. Berechnet man 
h nun für ein beliebige vorgegebenes Verhältnis der einzelnen 
‚elaxationszeiten die Dispersionskurve, so findet man eine im ganzen 


nger gestreckte Gestalt als beim Vorliegen nur einer einzigen Re 
ıxationszeit. Dies ist plausibel, da sich ja schon bei kleineren Fre 
ıenzen eine Abweichung des € -Wertes vom statischen (€ .-Wert 
emerkbar machen muß. als wenn nur die kleinere Relaxationszeit 
den gesamten Energieübertragungsmechanismus maßgebend wäre 

d umgekehrt macht sich die Abweichung des €’ -Wertes von €, _ 

h bei größeren Frequenzen bemerkbar, als wenn nur die größere 
Relaxationszeit maßgebend wäre. Für die mittleren Relaxationszeiten 9, 
7 Werte kleiner 
verden oder daß sie mit steigendem Druck zunehmen 


bedeutet dies. daß stets mit wachsendem v die 


müssen. Wenn Abweichungen von diesem normalen Gang der 


Werte auftreten. so haben diese ihren Grund in sekundären Eu 


flüssen individueller Natur. die einer besonderen Betrachtung | 


iurfen 
b) Die einzelnen Gase, 


@) Kohlensäure 


Die genaueste Messung ist hier die bei 363°2° K mit einer Quarz 
requenz von 200 kHz durchgeführte, die zunächst etwas eingehende 
alvsiert werden soll. Wie Tabelle 2 lehrt. besitzt hierbei der Gang 

; den erwarteten Verlauf. Es zeigt sich nun bei der numerischen 
Durcehreehnung, dab die Größe des beobachteten Ganges durch den 
\nregungsmechanismus II bei keiner Wahl von ),,„ dargestellt 
erden kann; dieser Mechanismus scheidet mithin aus. Um nun 


ch dem Mechanismus I den relativ großen Gang, der hier bei kleinen 
Werten beobachtet wurde, erklären zu können, muß man an 
hmen, daß die Energieübertragung auf die Valenzschwingung der 
Kohlensäure rascher erfolgt als die auf die Knickschwingung, andern 
talls müßte nämlich bei kleinen © -Werten ein praktisch konstanter 
Wert vorliegen, da dann die Schwingungswärme in dem fraglichen 
Dispersionsgebiet praktisch nur durch die Knickschwingung und 
leren Anregung festgelegt wird. Mit einem Verhältnis der Relaxations 


en P,:Ps 40:1 gelingt es, den beobachteten Gang der P,-Werte 
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darzustellen, wie aus der nachstehenden Tabelle 7 hervorgeht. Dab: 


sind entsprechend der Temperatur von 363° 2° K die einzelnen Schw 
eungswärmen Ü, =2'30 cal, €, =0302 cal!). Diese enthält in d 
ersten beiden Spalten den Dispersionsbereich 1 12 bz 

»— 3. Die dritte und vierte Spalte enthalten die nach Gl. 


chung (7) berechneten Größen U und W in vielfachen von ( a 


denen man nach Gleichung (6) ( und durch Subtraktion von ( 
die in der fünften Spalte angegebenen (' -Werte errechnet. die sechst: 
enthält dann die gemäß Gleichung (5) berechneten Werte von 
Durch Division von %,® in 50 wurden dann die Zahlangaben dı 
a ee FEN letzten Spalte erhalten. d 
den (‚ang der 3-Werte repı 


sentieren ’?). 


DREH. Davon. dab das gewählt: 

u ee Verhältnis 1: Pa 0:1 deı 

\ Wirklichkeit entspricht, übeı 

| zeugt man sich in folgende: 

Pr W Weise: Wir zeichnen uns 

BE VERERR logarıithmischem Maßstab di: 
Um ; —577 77777737 in Tabelle 2 für die Tempera 
\bb. 3. Zur Bestimmung der ausgeglichenen tur von 36327 K gemessen: 

Werte. ),-Werte in Abhängigkeit 


vom Druck auf der loga 
rithmische Maßstab ist lediglich darum gewählt, weil die prozentual: 
Gänge, auf die es gemäß der letzten Spalte in Tabelle 6 ankommt 
ım logarithmischen Maßstab direkter erfaßt werden als in eineı 
anderen und erhalten innerhalb der Fehlergrenzen eine gerad: 
Linie (Abb. 3). Als ausgeglichene 5,-Werte nehmen wir nun die 
Werte, die wir auf dieser Geraden abgreifen und die in den 7 
bellen 2 bis 5 in der letzten Spalte enthalten sind. Dividieren \ 
nun den so ermittelten 3-Wert für 1 Atm. Druck durch den ent 
sprechenden Wert von 5:P, in Tabelle 7, so erhalten wir den Wert 
von ß, (bezogen auf 1 Atm.), der jetzt natürlich keinen Gang me 
1) Die dritte Schwingung, die größenordnungsmäßig stark hinter der zweit 
zurücktritt, ist hier der Einfachheit halber auf C, und (Ü), aufgeteilt. Wie sel 
in Arbeit VII mitgeteilt wurde, ist die spezielle Art dieser Aufteilung von neb 
sächlicher Bedeutung. 2) Eine Umrechnung auf den Druck p=1 ist hier! 


nicht erforderlich, da wir in der Anlage der Tabelle 6 direkt von einer Variat 


© und Ps * m ausgegangen sind 


der Größen 
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{weisen darf. Die ( Werte der 363’ 2°-Messungeen in Tabelle 6 sin« 
n0'651. 0'444, 0'138 und 0'079 cal. Diesen entsprechen nach Tabelle 7 


man durch Interpolation leicht findet, die Werte 0'83,. 077 


s und 0'66, des Verhältnisses %/,. Die erwähnte Division liefert 
478:10 a: ’ 438 - 10 
in 572.10-° ser bzw. P, &g 69:10 Sei 
083 1 077 
us - 10 , f 386 - 10 
.) I.) 10 Set bzw D > 82 10 set 
VON 1 (0.66 
erhält also in der Tat mit dem angegebenen Verhältnis von 


einen innerhalb der Fehlergerenzen des Experiments konstanten 

Wert, der, da wir den Messungen bei hohen Drucken ein 
cht beilegen müssen, in der Nähe von 57. .10°% sec liegt 
Wir finden somit 


=3632’K; 9, =57,:10°sec, ß, :B,=14, 10° se 


ıbelle 7. Bestimmung des Ganges deı Werte für (CO, bei 363° } 


nach Anrerunesmechanismus |] 














( 
{ { 
y y 
025 1'289 (246 1660 (930 (030 
2 v50 1'141 (210 V’SS0 1'730 0’S865 
; 075 L’0O85 "168 0'527 2455 (’S18 
N 100 10576 01395 0,377 I) 0750 
) 1’25 10415 ("1186 0273 362 0723 
6 150 10310 01032 0,213 14 0690 
N >) 10193 (rO8S12 ("128 543 VHNO 
> sn) 10093 (vrO566 0615 7'93 (68 
Der Vollständigkeit halber sei noch kurz an Hand der Tabı Sg 
bei Verwendung des Anregungsmechanismus II immer nur sehr kleine Gä 
Das ın Tabelle 5 (6 wählte Vi rh iltnıi s > 1:1 lıetert d ıbei noch ri t 
(ang 
Ss. Bestimmuı les Ganges deı Werte f 00, I 3632 
nach Anrereunesmechanismus Il 
I N 
{ 
{ ( 
% # 
1 1’2167 ("2452 1'321 1'214 
> > 10874 ("1840 iv 580 1’143 
4 4 10267 01083 018? 1'505 x 
Es sei noch einmal darauf hingewiesen, daß 0 beıı \nreg 
ınismus II bedeutet, daß sich die zweite Schwingung ebenso rasc| 


lie erste, daß man also nur in diesem Falle keinen G ıne beobacht 
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In derselben Weise finden wir für die bei 2943’ K und 200 kl] 


BprWerte duı 


I 


ausgeführte Dispersionsmessung, daß der Gang der 


ein Verhältnis 5,:%.,=45:1 darstellbar ist, es ergibt sich 


Die Messung bei 276° K weist bereits größere experimente 
Fehler auf, da die © ,-Werte bereits sehr klein sind. Man findet na 


einer analogen Rechnung P,:P, 45:1. Es folgt dann: 


Wie schon auf 8. 77 bemerkt wurde, bringt eine Verminderu: 
des Druckes nur dann den gleichen Effekt für die Schalldispersi: 
hervor, wie eine entsprechende Erhöhung der Frequenz, wenn di 
Stöße mit Doppelmolekeln oder kurz gesagt die Dreierstöße ebens 
wirken wie zwei hintereinanderfolgeende Zweierstöße. Die beideı 
Messungen bei 363°, bei 200 bzw. 600 kHz liefern nun bei der höher: 
Frequenz und dem dreifachen Druck nicht genau denselben ,-Wert 
wie bei der niedrigen Frequenz und einfachem Druck. Es ist nocl 
festzustellen. ob dieser Effekt dahin zu deuten ist, daß Dreierstöß: 
etwa eine Verringerung der Einstellzeiten gegenüber zwei Dopp» 
stößen mit sich bringen, oder ob diese Abweichung noch innerhall 
der Fehlergrenzen liegen. Die berechneten € -Werte sind nun b» 
3 Atm. Druck und v = 600 kHz und bei 1 Atm. Druck und »v = 200 kH 
nach Tabelle 2 018 cal bzw. 0'14 cal. Der mittlere Fehler der « 
zelnen € -Werte beträgt nun nach unserer Fehlerabschätzung vo: 
S.sS0 0'083 cal, so daß die Abweichung der beiden angegebenen ( 
Werte voneinander noch innerhalb dieser Fehler liegt. Ein merklich: 
Einfluß der Dreierstöße oder der Stöße mit Doppelmolekeln ist bi 
der Kohlensäure also nicht feststellbar 

Da die Minima des Anodenstromes bei hohem Druck wegen d 
dann stärkeren Schallabsorption im Gase schärfer ausgeprägt u 
mithin besser zu messen sind, ist anzunehmen, daß der Messu 
bei 3 Atm. Druck und 600 kHz ein etwas größeres Gewicht 
zumessen ist als der bei 200 kHz und 1 Atm. Druck. Die Bestimmu 
von ß, und 5, unter Zugrundelegung der bei 600 bzw. 200 kHz 
3 Atm. gemessenen P,-Werte liefert 9): =54:1 und daraus 


61-10” sec, 11,10” sec. 


’ 
l 2 


Mit diesem 5,- und P,-Werte lassen sich auch die beiden Meßpunkt 
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> Atm. der Messungen mit v—=200 bzw. 600 kHz befriedigend 
rstellen, ein weiterer Hinweis dafür, daß die Frequenzänderung b« 

Kohlensäure, soweit dies hier experimentell feststellbar ist, auf 
selbe hinausläuft wie die entsprechende Druckänderung. Deı 


ben erhaltene /,-Wert unterscheidet sich von dem früheren 


t 


10%) nur um wenige Prozent, der 5,-Wert weist dagegen ein 

‚ere Abweichung auf, dies liegt daran, daß das Verhältnis 

tIV empfindlich oeeen kleine Ganeänderungen ist \us beideı 
ssungen der bei 600 und der bei 200 kHz zusammen wird 
ıls wahrscheinlichste Werte für 5, und /,. indem man den zuletzt 


‘ 


tımmten eın größeres (‚ewicht beilest etwa ), 60-10 und 


1’2-10°% annehmen!) 


1 


Die Tatsache. daß bei der Kohlensäure der Anrerungsmechanis 
ıs Il ausscheidet, erscheint insofern plausibel, als ja bei diesen 
\lechanismus eine stärkere Kopplung der einzelnen Normalschwin 
ingen aneinander etwa durch Anharmonizitätsgliedeı voraus 
gesetzt werden muß, bei der Kohlensäure aber diese Kopplung zwi 
hen der Valenz- und der Knickschwingung aus dem Grunde b« 
nders klein sein wird. weil die Knickschwingung senkrecht zuı 
Valenzschwingung erfolgt. Die Schwingungsanregung der Valenz 
wineung erfolgt wahrscheinlich aus dem Grunde leichter als die 
Knickschwingung, weil die Annäherung einer zweiten ('O,-Moleke 
os der Molekülachse bis zu Abständen. in denen eine Beeinflussung 
ler inneren Schwingungen stattfinden kann, wohl aus ähnlicheı 
(Gründen leichter erfolet. aus denen die Annäherung eines H-Atoms 
eine H,-Molekel bei einer Austauschreaktion auch vorzugsweise 
ıs der Achsenrichtung der H,-Molekel stattfindet. Die Temperatuı 
bhängigkeit der /,-Werte, die ja die Energie der Hemmung bein 
lekularen Stoß (eine Art Aktivierungsenergie) widerspiegelt, ist 
dem gleichen Grunde geringer als die Temperaturabhängigkeit 
u 
Nach tieferen Temperaturen zu zeigt sich bei der Kohlensäure 


ıe deutliche Abnahme der Gänge der /,-Werte, ganz wie sie in der 


\rbeit VII gefordert wird, weil ja bei tiefen Temperaturen nur noch 


Wenn man die bei verschiedenen Temperaturen erhaltenen /,- und Wert« 
ınder vergleichen will, so wird man nur die zuerst erwähnten Zahlen heı 

da diese alle aus den bei einer Frequenz gemessenen Werten hergeleitet 
und sich daher irgendein systematischer Fehler bei ihrem Vergleich nicht 


‚emerkbar machen dürft« 
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praktisch eine Normalschwingung ins Gewicht fällt und für diese n 
eine Relaxationszeit maßgebend ist. Bei der Kohlensäure ließen s;i 
die Dispersionsmessungen jedoch nicht bis zu solch niedrigen Teı 
peraturen verfolgen, daß der Gang der 5,-Werte zum Verschwind: 


‚0 


kam, weil die ( Werte dann so klein werden, daß die Meßfehler ei 
sichere Bestimmung der mittleren Relaxationszeiten /, nicht m« 
vestatten. 
)) Ammoniak. 
Die mittleren Fehler der 5,-Werte beim Ammoniak sind größ: 
als beim (’O,, weil die Schwingungswärme des Ammoniaks im unt: 
suchten Temperaturgebiet wesentlich kleiner ist als bei der Kohle: 


‚0 


säure und die ( Werte bei höheren Drucken. bei denen die Anodeı 


stromminima besonders gut zu beobachten sind. in der Nähe v. 
(', liegen, so daß €, —€Ü, in Gleichung (5) mit einem großen proz« 
tualen Fehler behaftet ist. Die bei 313° K ausgeführten Dispersions 
messungen sind hier die genaueren, da bei diesen (,— 0”, größere 
Werte besitzt 

Die Gänge der mittleren Relaxationszeiten sind beim Ammoniak 
sehr eroß. was zum Teil daran liert. daß beim Ammoniak die zweit: 
Normalschwingung im Verhältnis zur ersten größer als beim CO, ist 
die dritte und vierte Schwingung fallen auch hier nicht merklich ins 
(ewicht. Eine eindeutige Aussage, welcher Anregungsmechanismıus 
beim Ammoniak vorzugsweise vorliegt, ist hier nicht möglich, da 
dieser Aussage genauere Messungen notwendige sind. 

Unter Annahme des Anregungsmechanismus 1 findet man b« 
der bei 313° K und 600 kHz erfolgten Dispersionsmessung P,:P, = 1: 
es muß sich also beim Ammoniak die langsamere Normalschwingung 
schneller aufs thermische Gleichgewicht einstellen als die schneller: 
ferner folet r R 

1=20:10" sec, ,=12 107 sec. 

Die Messung bei 3 Atm. und 600 kHz und die bei 1 Atm. und 200 kH 
liefern innerhalb der Meßfehler das gleiche Resultat, die zugehörig« 
( 


" Werte unterscheiden sich nämlich nur um 0°02 cal. Vergleicht ma 
wieder nur die bei 3 Atm. und v = 600 kHz bzw. 200 kHz vemessen: 
; “Werte miteinander, so erhält man 

Pr ] 7-10 sec. Da 16 -10 "DB, 


Der ß,- und 5,-Wert sind hier also beide ebenfalls relativ empfindli 


eegenüber kleinen Ganeänderungen. Als wahrscheinlichste Werte wiı 
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n hier. indem man ebenso wie früher den zuletzt berechneten das 
ere Gewicht eibt, etwa 


) 


‚=18-10 sec, B,—=145 1077 sec 


ehen. Ein Einfluß der Zusammenstöße mit Doppelmolekeln ist 
n Ammoniak im Rahmen der hier erreichten Genauigkeit nicht 


hweisbaı 


Bei Annahme des Anrerungsmechanismus II findet man 


Energieausgleich erfolgt demnach zwischen den beiden Normal 
vingeungen zwei- bis dreimal langsamer als zwischen der Trans 
tion und der direkt anregebaren Normalschwingung'). Es erscheint 
erdings nach dem beim (CO, Bemerkten plausibler, daß beim Am 
miak ebenfalls der Anregungsmechanismus I tatsächlich zutrifft 
enn auch beim Ammoniak schwingen die Atome bei der zweiten 
Normalschwingung praktisch senkrecht zu den Richtungen, in denen 
sich bei der ersten Normalschwingung beweren. Es bewegen sich 
mlich die Atome bei der Normalschwingung mit dem kleineren 
+ -Wert im wesentlichen in Richtune der Molekülachse. die vom 
\tom auf den Schwerpunkt der Ebene der drei H-Atome gezählt 
rd, bei der anderen Schwingung senkrecht dazu. wenn wir beim 
\mmoniak ebenso wie bei der Kohlensäure annehmen. daß die An 
herung zweier Molekeln aus der Richtung der Molekülachse leichter 
rfolgt als senkrecht dazu, so wird jetzt verständlich, warum die 
Schwingung mit dem kleineren © -Wert hier leichter anregbar ist 
die andere während es bei der Kohlensäure oerade die mıt dem 
ößeren © -Wert war, die sich leichter anregen ließ. 
Der Umstand. daß beim Ammoniak die Schwingung mit dem 
eineren © -Wert so viel leichter anregebar ist als die andere. mag 
der starken Anharmonizität der Schwingung zusammenhängen: 
ın rechnet ja damit, daß bei dieser Schwingung das N-Atom sogar 
lurch die Ebene der drei H-Atome hindurchschwingen kann, so daß 
ne wesentlich leichtere Anregbarkeit gerade dieser Schwingung beim 


‚3 aus der Richtung der Molekülachse verständlich erscheint und 


Im Falle, daß beide Anregungsmechanismen gleichzeitig nebeneinandeı 
ım sind, läßt sich keine eindeutige Aussage über die einzelnen Relaxations 


mehı machen. 
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damit auch der relativ kleine 5,-Wert, den man im Mittel bei 
Ammoniak überhaupt beobachtet. 

Die Messung bei 373° K (600 kHz) liefert bei der \naly se d 
(‚anges der mittleren Relaxationszeiten bei Annahme des Anresuno 
mechanismus I ein Verhältnis der 5-Werte von 9,:5 =1:4: es ergil 


sich - - 
) - \ Ge 


Ein entsprechender Vergleich mit Werten, die aus Beobachtung‘ 
gewonnen wurden, die bei gleichem Druck aber verschiedener Frequ« 
oemacht wurden, konnte hier nicht mehr angestellt werden! 

Es sei der Vollständigkeit halber noch erwähnt, daß man bei Annahn 
\nrerungesmechanismus II zu den Werten 

1’0-10°”7 sec und Jo 15-10 T 
relangt, die jedoch von geringerer Bedeutung sind, da dieser Mechanismus 


den obigen Bemerkungen auch beim Ammoniak wahrscheinlich nicht zutreff: 


y) Stickoxvdul. 


Die am Stickoxydul vorgenommenen Dispersionsmessungen sin 
die eenauesten der hier mitgeteilten. weil einerseits (', erößer als beiı 
\mmoniak ist und zum anderen €” /C weder zu dieht an Eins no 
an Null gelegen ist, so daß sich kleine Meßfehler auf die 7 Wert 


nicht so sehr auswirken. Eine Auswertung der beobachteten Gäng« 


der mittleren Relaxationszeiten in der gleichen Weise wie beim (O0 


und N AH, ist jedoch nicht möglich, da die Gänge den früheren entgege 
gesetzt verlaufen; die 5,-Werte nehmen jetzt mit steigendem Dru 
ab, sie zeigen also einen anormalen Verlauf. Wie schon auf S. 


angedeutet. kann ein soleher nicht in der gewöhnlichen Weise dur: 


verschiedene Relaxationszeiten zweier Normalschwingungen gedeutet 


werden. Daß der anormale Gang beim N,0 nicht durch Zusamme:ı 
stöße mit Doppelmolekeln bewirkt wird, zeigt die Dispersionsmessuı 
mit der höheren Frequenz (600 KHz), bei der die 5,-Werte größ: 
sind als die entsprechenden mit einer Frequenz von 200 kHz x 
messenen, während sonst das Umgekehrte der Fall war. Allerding 


beobachtet man bei 3 Atm. und 600 kHz einen /,-Wert v« 


!) Eine Dispersionsmessung mit einer Frequenz von 200 kHz wurde 
durchgeführt, die C),-Werte lagen hierbei jedoch so dicht in der Nähe von 
daß eine einigermaßen gesicherte Bestimmung der f,-Werte bei dieser Temperat 


unmöglich gemacht wurde. Den letzten Zahlangaben kommt darum eine gerin 


Genauigkeit zu als den vorherigen. 
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10°” sec, dagegen bei 1 Atm. und 200 kHz einen solchen von 
10” sec. Der Unterschied ist hieı er entspricht in den ( 
rten einer Differenz von 01 bis 015 cal in Anbetracht deı 
heren Genauiekeit deı ;,- Werte beim N\,0 so groß. dal man immer 
bereits von einem Einfluß der Zusammenstöße mit Doppel 
ekeln sprechen kann. Da der 5,-Wert bei 3 Atm. und 600 kHz 
ner ist als der bei 1 Atm. und 200 kHz, heißt dies, daß die Zu 
menstöße mit Doppelmolekeln die Einstellung des thermische: 
chgewichts beschleunigen bzw. stärker wirken als zwei hinter 
ınder folgende Zweierstöße. Dieser Befund ordnet sich der all 
ıein bekannten Tatsache unter, daß Fremdgasmolekeln die Energie 
rtraeune gewöhnlich beschleunigen. denn die Doppelmolekeln 
nen den gewöhnlichen Molekeln gegenüber als Fremdmolekeln 
sesprochen werden 
Eine Erklärung des anormalen Ganges der 5,-Werte muß darum 
einer Besonderheit des Anrerungsmechanismus gesucht werden. 
Es sei foleende Erklärungsmößglichkeit zur Diskussion gestellt. di« 
etzthin nicht voll befriedigend erscheint. jedoch ist auf Grund 
les vorliegenden Materials noch keine endgültige Deutung des anoı 
len Ganges möelich. Eine Möglichkeit besteht ın der Vor 
lung, daß die höheren (Quanten der im wesentlichen ins Gewicht 
lenden Knickschwingeung leichter anreebaı seien als das erste 
Schwingungsquant. Dann erhält man naturgemäß ein Steilerwerden 
Dispersionskurve, da, wenn erst einmal eine gewisse Anregung 
ler betreffenden Normalschwingung erreicht ist. bei weiterer Druck 
rhöhung die weitere Einstellung des thermischen Gleichgewichts 
neller erfolet. als man sie bei konstanter Einstelldauer erwarten 
rde. was darauf hinausläuft. daß die | Werte mit steirendem Druck 
ler sinkender Frequenz kleiner werden. Gleichzeitig neben diesen 
Kifekt macht sich natürlich der Einfluß der zweiten Normalschwin 
geltend, der allein ein Abflachen der Dispersionskurve bewirken 
rde. Genaue quantitative Aussagen lassen sich darum über die 
htere Anreebarkeit der höheren Schwingungsquanten nicht 
hen. da man diese beiden Einflüsse nicht gut voneinander trennen 
ınn. Die Vorstellung einer leichteren Anregbarkeit der höheren 
Schwingungsquanten wird auch durch Überlereungen reaktions 
ietischer Art direkt wefordert. Bei chemischen Zerfallsreaktioneı 
allerdings bei höheren Temperaturen als die hier vorliegendeı 


ıufen, bei denen also die höheren Schwingungsquanten stark aı 


Abt. I Bd Heft ' 
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sereet sind, erfolet nämlich eine Übertragung der Schwineun: 
quanten wesentlich leichter (bis zu 100mal leichter) als man na 
den bei tieferen Temperaturen vorgenommenen Schalldispersioı 
messungen erwarten sollte!). ein Effekt. den man bereits im Rahn 
kinetischer Untersuchungen auf eine wesentlich leichtere Anreeh 
keit der höheren Schwingungsquanten zurückführte. Hierzu ist all. 
dings in der Regel eine merkliche Anharmonizität der betreffend: 
Normalschwingungen erforderlich: nun ist der Anharmonizitätsen 
der Knickschwingung der \,0-Molekel zwar nicht sehr erhebli 
immerhin sind die spektroskopisch ermittelten Anharmonizität 
konstanten r,, und », aber um mehr als das Doppelte größer als d 
des (/O,?). Bedenkt man, daß dieser Effekt vom Vorzeichen d 
\nharmonizitätsgrades nicht abhängt. also wohl mindestens mit d« 
(Juadrat desselben anwächst. so ist es immerhin verständlich, d 
bei dem zum Zerfall neigenden NO die Ganeumkehrung auftret: 
kann, während sie beim (0, noch nicht in Erscheinung tritt. 
Welche Erklärungsmöglichkeit auch immer zutreffen mae., | 


tiefen Temperaturen, bei denen nur noch eine Normalschwingu 





und diese nur in ihrem niedrigsten Energiequant angeregt ist, mu 


der Gane der 7 Werte verschwinden: dies zeisen die bis zu tief: 


Temperaturen auseedehnten Dispersionsmessungen am N,0 auf 
ı = 


deutlichste 


Dimet hy läther 


Beim Dimethı läther. der bei etwas erhöhter Temperatur zertallt 


hätte man ebenfalls einen anormalen Gang erwarten können, jedo 


sind beim Dimethyläther bereits so viele verschiedene Norma 


schwingungen fast voll angeregt. daß der durch diese bewirkte n: 
male Gang einen anormalen Gang der für den Zerfall charakterist 
schen Schwingung überdeckt. Immerhin deutet die Tatsache. d 
der Gang der 5,-Werte beim Dimethyläther mit der größeren Za 
angereeter Normalschwingungen nicht größer ist als der des Amn 
niaks mit nur zwei merklich angeregten Schwingungen darauf | 

daß beim Dimethyläther sehr wohl eine Schwingung mit anormalı 
Gang vorhanden sein kann. die eben dafür verantwortlich ist. daß d 


(‚ang der 7 Werte sich beim Dimethyläther in solch engen Grenzen h 


1) Siehe z. B. E. BARTHOLOME und F. Partar, Z. physik. Chem. (B) 32 (19 


396. 2) Siehe z. B. Ta-You Wr, Vibrational Spectra and Structure of P 


ıtomie Molecules, Peking 1939. S. 145 und 153 
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Zusammenfassung. 


Es wurde die Druck- bzw. Frequenzabhängigkeit der mittleren 


\ e1 


ıtıonszeiten ın einieen einfachen reinen Gasen experimentell 
| 


telt und im Sinne der Arbeit VII ausgewertet. d. h. die Relaxations 


ten wurden für die einzelnen Normalschwinsungen festoeleot ınd 


etwas tieferer Einblick ın den Mechanismus der Stoßanrerun: 


nnen als dies bislang möglich war. Qualitativ konnte gezeigt 


den daß die (‚ange deı 7 Werte nach tiefen l’empneı Mi 


turen nil 
hwinden bzw. die Tendenz zum Verschwinden aufweisen. Nuı 


Falle des Stickoxvduls zeigte sich 


eine charakteristische Ab 
hung ım Verhalten des (‚anges der Relaxationszeiten 
rm. die wahrscheinlich mit deı Neigung dieses (sases zum thermi 


{ Zerfall zusammenhängt Kine befriedigende 


Klärung dieser 
malie konnte noch nicht gegeben werden. immerhin scheint eine 
itere Verfolgung der chemisch-kinetischen Einflüsse in diesem Fall: 


+ 


eressant zu sein Weiterhin erscheint ES vielversprechend die Be 
‚achtungen in der in der Arbeit VIl angedeuteten Weise auf Gas 
schungen zur Ermittlung des spezifischen Einflusses von Fremd 
ruf die Energieübertraeune auf bestimmte Normalschwinge 


Se} 


veitern 


Herrn Prof. Dr. A. EuckEn danken wir füı 


sein stetes Interess« 


ele Anregungen während der Durchführung dieser Arbeit 
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Über die Wirkung von Fremdstoffzusatz auf die Luminescen 
des Luzigenins. 1. 


Vor 
K. Weber. 
(Mit 9 \bbilduneen in lext 


F 50} - 44 
ingerangeı ım 29. 9. 41 


Es wurde die Wirkung von Fremdstoffen. die gewöhnlich chemische R 


beschleunigen (positive Katalvsatoreı 


(N. \ Dimethvldiacridv] 


tionen hemmen (Inhibitoren) bzw 


Fluorescenz und Chemiluminescenz des Luzigenins 
untersucht. Die intensive erüne Fluorescenz des Luzigenins ist in neutı 


die Chemiluminescenz 
uf. Die Inhibit« 


nıtrat 
Lösungen zu beobachten, und 
Lösungen bei Zusatz von Wasserstoffperoxyd 
Bei der Chemiluminescenz äuß 


wasserirven 
ılkalischen 


l,uminescenzarten auslöschend. 


wirken auf beide 
\nfangshelligekeit und der Lichtsun 


sich diese Löschung in der Herabsetzung der 
oder nur der Anfangshelliskeit. Es ist deshalb zu unterscheiden zwischen « 
Wirkung der Inhibitoren auf die angererten. einer 
küle (entsprechend der Löschung der Jodfluorescenz) und einer Wirkung auf 


anregende Reaktion. Das A. wirkt vorwiegend auf die angererten Moleküle, 
Löschung bei 


Lichtemission befähirten M 


'arallelismus zwischen deı 
Elektrolvteffektes, nur 
h beide Wirku 

wie beim H 


Falle besteht deshalb enger | 
Luminescenzarten. KÜl wirkt, etwa in der Form eines 
Reaktion. Beim KÄBr und KUNS überlagern si: 


in diesem 


die anregende 


Werden organische Inhibitoren verwendet. so treten teilweise 


ehinon ıußer den Löschwirkungen auch positiv katalytische Einflüss« 
Reine positive Katalyse ergeben das OsO,. Pyridin, Piperidin und einwert 
sättirte Alkohole. Diese Stoffe erhöhen sowohl die Anfangshelliekeit als au 


Lichtsumme. Die katalytische Wirkung der Alkohole steigt linear it der Aı 


der Kohlenstoffatome im Molekül. 


Einleitung und Versuchsmethoden. 
Während die Auslöschung der Fluorescenz verschiedeneı \« 
bindungen in Lösungen durch Zusatz von Stoffen. die in der cheı 


schen Kinetik als Hemmungsstoffe (negative Katalvsatoren, | 


hibitoren) bekannt sind. bisher schon verhältnismäßig eingehend 
forscht wurde). fand die analoge Erscheinung bei der Chemilumin 


cenz. also die Auslöschung der Luminescenz geeieneter Reaktioı 


P. W. Dauckworrtt und J.E 


BRAND, Luminescenzanalyse im filtrierten UV-Licht. 4. Aufl. Leipzig: Akademis 
Verlagsgesellschaft Becker & Erler Kom.-Ges. 1940. K. WEBER. Inhibitorwirkuns 
HIRSCHLAFF, Fluorescence and phosp! 


1) Vol. z.B. folgende Monographien: 


Stuttgart: Ferd. Enke Verlag 1938. E 
cence. London: Methuen 1938 
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nische im gelösten Zustand. fast kaum Beachtung. Außer eineı 
kürzlich erschienenen Arbeit von E. Baur!) sind in dieser Rich 

ne null noch einige vereinzelte Beobachtungen zu nennen *). Gerade 
den Chemiluminescenzerscheinungen treten aber die beteiligten 
toffe in Zuständen auf, die der Einwirkung der Inhibitoren be 
ders zueänelich sind. weshalb bei dieser Art der Luminescenz 
h sehr ausgeprägte Löschungen zu erwarten sind. Die Einwirkung 
lLöschsubstanzen kann sich nämlich bei diesen Systemen in zwei 
her Richtung geltend machen. Erstens kann die chemische Reak 

n die in irgend einer Phase zu angeregten. einer Ausstrahlung von 
ht fähigen Gebilden führt. durch die Inhibitoren gehemmt werden 
durch entstehen dann die angereeten Moleküle. die Elektronen in 
heren Quantenzuständen aufweisen, in kleinerer Anzahl je Zeit 
heit. und die Intensität der Chemiluminescenz erscheint mehr odeı 
eniger vermindert. Zweitens können aber die schon gebildeten an 
ereeten Moleküle vor der Ausstrahlung der auf chemischem Wege 
ereits erhaltenen Anregungsenergie im Ausstrahlungsvorgang durch 
lie Inhibitoren behindert werden. indem während der Verweilzeit im 
ngeregten Zustand durch die Inhibitoren ein strahlungsloser UÜbeı 
ıng in energieärmere Quantenzustände ermöglicht wird. Auch in 
liesem Falle erscheint die Intensität der Chemiluminescenz pro 
rtional der Anzahl der strahlungslosen Übergänge, vermindert 
Wie aus den foleenden Ausführungen ersichtlich ist. sind diese beiden 
‚schungsarten experimentell realisierbar. wobei der erste Vorgang 
e Hemmung der ..anregenden‘ chemischen Reaktion. mit Inhibitor 
irkungen bei thermischen Reaktionen vergleichbar ist, während die 


‚ehinderung der Lichtausstrahlung der angereeten Moleküle eine mit 


E. Baur (Helv. chim. Acta 23 (1940) 449) hat die Wirkung einer Reih« 
Inhibitoren auf die Chemiluminescenz des Luminols erforscht. 
C. N. ZELLNER und G. DOUGHERTY (J. Amer. chem. Soc. 59 (1937) 2580 
‚en festgestellt, daß Hydrochinon und Pyrogallol die Helligkeit der Luminescenz 
Luminols herabsetzen. Desgleichen teilen B. TamamvsHı und H. AKkıYyAMA 
physik. Chem. (B) 38 (1938) 403) einige Versuche über die Wirkung von Hydro 
ın und Chinon auf die Chemiluminescenz des Luminols mit, die anscheinend 
das Gebiet der Inhibitorwirkung gehören. Schließlich beobachteten J. PLOTNIKOW 
J. KugatL (Photogr. Korresp. 74 (1938) 97), daß Natriumnaphthionat dis 
miluminescenz des Luminols stark auslöscht. Die Beobachtungen von O. SCHALES 
dtsch. chem. Ges. 71 (1938) 447) über die Wirkung von Schwermetallsalzen 
die Chemiluminescenz des Luminols scheinen jedoch keine einfachen Lösel 


st ı sein, da sie von Niederschlag- bzw. Komplexbildung begleitet sind 
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der Fluorescenzlöschung durch Fremdstoffe identische Erscheinu 
darstellt 

Zur Erforschung der Wirkung von Fremdstoffen auf die Cheı 
luminescenz wurde in der vorliegenden Arbeit die Reaktion ct 
N, N '-Dimethyldiaeridyliumnitrats (Luzigenin) mit Wasserstot 
peroxvd in alkalischen Lösungen herangezogen. Luzigenin weis 
außer der Chemiluminescenz. die bei der Reaktion mit H,O, in alka 
schen Lösungen auftritt, in neutralen oder sauren Lösungen bei B 
strahlung mit blauem. violettem oder ultraviolettem Licht ei 
intensive grüne Fluorescenz auf. wobei das Spektrum des Fluoresceı 
lichtes weitgehend dem Spektrum der Chemiluminescenz gleich ist 
Es bietet sich deshalb die Möglichkeit. bei den Lösungen des Lu; 
senins die Beeinflussung beider Luminescenzarten desselben Stoff: 
durch dieselben Inhibitoren zu untersuchen und so beide Lösel 
voreänge zu vergleichen. Bei diesen Versuchen wurden auch veı 
stärkende Wirkungen (positive Katalyse) mancher Stoffe auf d 
('hemiluminescenz beobachtet und dann gleichfalls näher untersucht 

Das verwendete Luzigenin wurde nach Angaben H. DECKERSs?) aus Acı 
dargestellt. Zunächst wird das .‚Jodmethylat des Acridins mit Kalium-Eisen(II! 


ceyanid in alkalischer Lösung zu N-Methylacridon oxydiert, und dieses geht da 


bei der Reduktion mit Zinkstaub in Eisessige in N. .N’-Dimethvldiacrid: 


letzteres ereibt schließlich mit heißer Salpetersäure N, N '-Dimethvldiacrid\ı 
nitrat (Luzigenin). Die anderen verwendeten Chemikalien waren möglichst 
Kahlbaum- Präparate, außer dem Wasserstoffperoxvd, das aus Merck- Perhyd 
durch entsprechende Verdünnung erhalten wurde. Die Helligkeit der Ch: 
luminescenz wurde photoelektrisch mit einer Selen-Sperrschichtzelle und 
Multiflexgalvanometer der Firma B. Lange (Berlin) bei objektiver Ablesung 
messen. Die Empfindlichkeit des Galvanometers betrug 1°9-10°® A pro Skt. D 
Reaktionsgemisch befand sich in einem zvlindrischen Glasgefäß von 100 em? In! 


und planem Boden, unter dem die Photozelle befestigt war. Das Zusammenn 





der Reaktionskomponenten erfolgte immer bei intensiver Rührung in 15 Sekuı 
dann wurde der Motor des Rührers abgestellt und nach weiteren 5 Sekunden 
erste Ablesung am Galvanometer vorgenommen. Dieser erste abgzelesene Aussch 
am Galvanometer wurde als proportional der „Anfangshelligkeit"‘ der Cheı 
luminescenz betrachtet. und die Anderung dieser Helligkeit mit zunehmen 
Reaktionszeit wurde für verschiedene Konzentrationen des Luzigenins und 
zugesetzten Fremdstoffe gemessen. Das Reaktionsvolumen war immer 50 


die Temperatur 21 1°C, Die Konzentration des Luzigenins betrug bei 


K. GLEU und W. PrrtscH, Angew. Chem. 48 (1935) 57. J. G. EymeErs u 


K. L. van SCHOUWENBURG, Enzymologia 1 (1936) 117 2) H. DECKER und M 
arbeiter, J. prakt. Chem. 45 (1892) 193. Ber. dtsch. chem. Ges. 42 (1909) 117 


Vol, auch K. Grev und 8. Nitzsche. .J. prakt. Chem. 153 (1939) 233 
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ıchen. die nicht die Messung des Einflusses dieser Konzentration auf 
okeit der Chemiluminescenz bezweckten, 1:10°* Mol Das Wasserstoff 
| und die Natronlauge bzw. das Ammoniak ware stets 1 rob l 
handeı und zwal H 3 3% 088 M 2 \ OH r O0 M 


)H 5'32 Mol/l. Bei diesen Versuchsbedingungen beträgt die 1a 


iniee Minuten. Die im folgenden angeführten K 
N h ehe I ul las lertige Reaktıi Isyeı | 
) ıspedr kt \ls Halbwertkonzentrat Hw.R 


ktionszemische auf die Hälfte herabsetzt Die Au ) I 
luzigenins durch Zusatz v Inhibitor« H 

hr h t Ik htall phot kKtı ! } \ 
' Multiflex 5 


Die Versuchsereebnisse. 


Die Helliskeit der Chemiluminescenz ist. bei sonst gleichen Veı 


hsbedingungen. weitgehend abhängig von der Konzentration de 


l‚uzigenins. Die Anfangshelligkeit nimmt fast proportional diese 


4 


Konzentration zu: die volle Proportionalität wird aber nicht erreicht 


4 


elmehr werden bei erößeren Luzigseninkonzentrationen etwas zu 


lere Werte erhalten 


\uch die Lichtsumme 
die gesamte ausge 
te Liehtenereie vom ‚ e 
Berinn der Reaktion bis 1} \ 
ım voliständigeen Ab 
neen verdoppelt sıch 
voefähr, wenn die Kon | , \ 
ntration des Luzigenins \ \ 


rdoppelt wird Die x \ 

htsumme ist in deı \ 

ıphischen Darstellung 2 \ % \ 

] \bh. 1 die \h % a u. 
« N 

ngungskurven für veı an. 


hiedene Konzentra na a 





. m „ 
nen des Luzigenins dar EEE m mg 
tell (POP > » > e re u 
eilt gegeben durch di« —o keaklionszei 
| ıche die von den hei 
, . \hbh. 1 Einfluß der Konzentratio l lu 
Koordinatenachsen i 
ut Alle Hellirkeit der Cheır umıinestct R 
K. WEBER. Z. phvsil 1-10=4 Mo Kurve 2: 0°5 -107*M K 


B) 30 (1935) 69 0'953 :10-4 4 
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Tabelle m 





j 10 20 30 40 70 100 130 160 190 220 IS 
G 170 138 111 90 75 44 25 15 08 04 02 © 
k.10 906 923 492] SSS 8230 833 857 823 30 840 


Mittel: A = W’00860 


und der Abklineuneskurve eingeschlossen wird. Der Verlauf der A 


klingungskurven wird gut durch die monomolekulare Geschwindigkeit 
oleichung wiedergegeben. Dies ist aus den Zahlenwerten der Tabell: 
ersichtlich. in welcher t die Reaktionszeit, beginnend von der ersten A 
lesung in Sekunden, @ den der jeweiligen Helligkeit proportional: 
(salvanometerausschlag und k die nach der Gleichung log @,/@ 

berechnete Konstante bedeuten. Diese Zahlenwerte beziehen sich a 
eine Luzigeninkonzentration von 1-10”*Mol/l. Für andere Konz: 
trationen wurden etwas andere Konstanten erhalten, so daß sich ein: 
ıllerdings seringefüriee Zunahme der Werte für % mit abnehmend: 
lwuzigeninkonzentration geltend macht, was aus folgenden Zahleı 


werten ersichtlich ist: 





Luzigenin 


n Mol Liter 


1 -10 4 VOOSH 
(5 104 VOONRO 
025.104 00104 


Es handelt sich hier offenbar um eine bimolekulare Reaktio 


deren Konzentrationsabhängigkeit. infolge des großen Überschuss: 
der zweiten Reaktionskomponente, dem Gesetz der ersten Ordnun 
entspricht!). Die Halbwertszeit des Abklingens betrug für alle dr 
Konzentrationen etwa 110 Sekunden. 

Die bisher beschriebenen Versuche wurden bei Anwesenheit v: 
Natronlauge 10 Mol/l durchgeführt. Arbeitet man mit Ammonial 
so ergibt sich eine länger dauernde Luminescenz geringerer Helligkeit 
Bei gleicher Konzentration des Ammoniaks und der Natronlaug 
sind die Lichtsummen. welche die ammoniakalkalischen Lösung: 

1) Es ist vielleicht von interesse, darauf hinzuweisen, daß E. Baur (loc 
für das Abklingen der Chemiluminescenz des Luminols, auch bei großem Übersel 
des H,O, und der Lauge, die Gültigkeit des bimolekularen Geschwindigkeitsgeset 


feststellte, während O. ScHarezs (Ber. dtsch. chem. Ges. 72 (1939) 167) gleichfa 
für Luminol, aber für andere Konzentrationsverhältnisse, das monomolekul 


Abklineungsgesetz bestätirte. 
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‚en. bedeutend geringer: erst wenn man die Konzentration des 
2 noniaks stark erhöht. erhält man Lichtsummen. die etwa gleich 
( en bei Anwesenheit von Natronlauge sind. Aber auch in diesem 
ist die Luminescenz eine langdauernde mit geringerer Hellig 


Diese Feststellungen gehen aus dem Verlauf der Kurven deı 


\ 2 hervor, die sich auf 
Luzigeninkonzentra 
11, von 075 -107* Moll j 
\ ehen. Auch bei An i 
nheit von Ammoniak . 
der monomolekulare 7 \ 
uf des Abklingens bei ü 
Die Wirkung deı \ 
A Halogensalze. Die Ha 


sensalze des Kalıums und © 
ne 
N 


seleichen auch das Kali 
ırhodanid wirken durch / h. il 


u Fi _ 
us löschend sowohl auf mm nn 5 


— 
Fluorescenz als auch auf / £ - 
j — 5 Austen) 
('hemiluminescenz des 


Y bh > ] 3; 1 „all EeNnKet ’eI wWLIOI tu! 
oenins. Im Falle deı \bb.2. Einfluß der Laug trat 


die Helliekeit der Chemiluminescenz. Kurv: 
VH,OH 2'0 Mol/l, Kurve 2: NaOH 20 Mo 


Kurve 3: NH,OH 5°3 Mol 


orescenz gehorchen die 
schungen den bekannten 
setzmäßigkeiten solcheı 
scheinungen. Mit zunehmender Konzentration des löschenden Ha 
ri enions nimmt die Fluorescenzhelliekeit ( p) nach einem einfachen 


onentialgesetz ab. Die löschende Wirkung der Ionen steigt in deı 


labelle 2. Luzigeninkonzentration: 1:10 °* Mol 








hıbıtor f 
‚entration . 
’ Mol | Kt ] K B Kt Vs KJ 

‚001 766 700 680 663 
002 60°5 >38 520 4190 
003 >00 132 410°0 72 
0005 360 270 233 22°5 
010 215 

Hw.K 00030 0.0023 00021 00019 
F 1’40 108 077 0,6? 
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Reihenfolge (/ Bı UNS J an (vgl. die Tabelle 2). und sch 
lich stehen die Logarithmen der Hw.K. in einer linearen Beziehung zu d 
Normalredoxpotentialen (E,) der löschenden Ionen (Abb. 3. Kurv: 
Bei der Löschung der Chemiluminescenz ergaben sich kompliziert 
Verhältnisse. Die Wirkung des A.J besteht in einer Herabminderı 
sowohl der Anfangshelliekeit als auch der Liehtsumme. wie aus 
Kurvenschar der Abb. 4 ersichtlich ist. Die Zahlenwerte der Tabe] 


gu 





| Zi‘ 
I ! 
Arc: l . \ 
| \ \ 
| N \ 
4 \ \ 
A“ 
Ku 
i/ ON \ 
a4 a N 





+ "ie n 
’ ie . 
De u Qu 
U a >> 
\bh. 3 \bh. 4 


\bb. 3. Abhängigkeit der Löschung vom Redoxpotential des Inhibitors. Kur 
Fluorescenz, Kurve 2 und 3: Chemiluminescenz bei Anwesenheit von VH, 


und NaOH. 


\bb. 4. Löschung der Chemiluminescenz durch XJ. Kurve 1: ohne KJ. Kuı 
001 Mol/l, Kurve 3: 005 Mol/l,. Kurve 4: 01 Mol/l,. Kurve 5: 0'°5 Mol 


Tabelle 3 








KJ ” G 
Mol ] ın 

170 100 
001 122 718 392 
005 66 388 »1'» 
010 38 224 34 
050 0°7 w 166 


Mittel  =361; 1/3=0'0285: Hw.K.= 0'027. 
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Wirkung von Fremdstoffzusatz auf die Lu 


daß die Abnahme der Anfangshelliskeiten mit zu 
nach der für die Fluorescenz 


n weiterhin 
ıender Konzentration der Jodionen 
(j 
ıne vielfach für eültie befundenen Beziehung 
(i 1 KJ 
(‘. bedeutet hier die \nfaneshelliskeit deı Reaktionsgen ISC He 


Jodidzusatz. @. die Anfaneshellisekeit bei der Jodidkonzentı 


und 5 die Löschkonstante. Der reziproke Wert dieser Lös: 


tante soll der, durch graphische Interpolation erhaltenen. Hw.KR 


U 


Sse1NM Was 


der Wirkune des Jodions auf die Fluorescenz und 


auch tatsächlich zutrifft (Tabelle 3 Die Unten 


(nel 


escenz führt also zu prinzipiell denselben Ergebnissen. Die H 


ler Fluoresceenzlöschung ist zwar rund 14mal kleiner. dies 
plausibel. wenn man berücksichtigt. daß in alkalischen Lösunge:ı 


Klementarvorgane der Fluorescenzlöschung durch Halogenioneı 
Reaktıon E; 
F*+- X HOH=FH Y+OH 
aneereotes Farbstoffmolekül N H Wlogenion mıt geeringereı 
rscheinlichkeit vor sich geht als in neutralen oder gar saureı 
sungen. Auch in neutralen Lösungen können sich nämlich ın d« 
e deı negeati oeladenen hvdratisierten Halogenionen POosıtıv @« 


ene Wasserstoffionen anhäufen. so daß dann eigentli: h die en« 
oünstigere Reaktion 
F*+-X HOH+H FH +X+H,0 


tfindet!). was eine kleinere Hw.K. zur Folge hat. Aus dieseı 
\uslöschune der Chemilumines 


I 


trachtungen geht hervor. daß die 
des Luzieenins durch A.J in einer Wirkung der Jodionen au 
chon angeregten Moleküle des Luzigenins bzw. auf die angereg 


eküle oder auch Radikale eines aus dem Luzigenin durch di: 
ktıion mit H,O, entstandenen Stoffes gemäß der obigen Reak 
Il) besteht. Die anregende Reaktion wird dabei nicht odeı 


ostens nicht wesentlich beeinflußt. vielmehr bleibt der ena« 


rallelısmus zwischen der Fluorescenzlöschunge und der Löschung 
('hemiluminescenz sewahrt 
Wenn wir aber nun die Wirkung der Chlorionen auf die Chen 


inescenz betrachten. so ergibt sich aus dem Verlauf der Ab 


oungskurven der Abb. 5. dab das 
herabsetzt. die Liehtsumme dabei jedo 


Kaliumehlorid die Anfangs 


okeit wohl N) 
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verändert läßt. Im wesentlichsten besteht die Wirkung des Chl. 
darin. daß es die kurz dauernde intensive Chemiluminescenz in 
längere mit geringerer Anfangshelligkeit verwandelt. Diese Ers 
nung kann nicht mit einer Wirkung auf die angeregten Mol: 
erklärt werden. wohl aber mit einer Hemmuneswirkung auf di« 


reeende Reaktion. Anscheinend handelt es sich dabei um eine Ri 


tionshemmung durch Elektrolvtwirkung (Salzeffekt). die erst 
srößerer Konzentrat 
des ACT! sıcheı 
1%, ’ nehmbaı wird 
R \ Das Kaliumr! 
h \ nid und Kaliumbro 
| \ nehmen bezüelich 
>\ Wirksamkeit auf 
.% \ Chemiluminescenz 
\ N Zwischenstellung ge: 
r%y \ über den schon besı 
S\ chenen Halogensa 
I, % ' ein. Rhodanide und B 
Ir mide wirken ansch: 
* a TE | nend sowohl auf 
x x nn ıngereeten Molekül: 
en auch auf die anrex« 
ee Me PR Reaktion, da sie die A 
\bh.5. Löschung der Chemiluminescenz durch A(T. tangshelligkeit und 
Kurve 1: ohne KCl. Kurve 2: 0°4 Mol/l. Kurve3: Lichtsumme um 
{°O Mol /l schiedene Beträge hı 


abmindern. Es ergeb 
sich Abklinguneskurven. die sich. wie beim ÄAC!I, überschneiden 
Lichtsummen sind aber bei Anwesenheit der Inhibitoren kleı 
Beim Rhodanid ist die Wirkung auf die angeregten Moleküle grö 
(fast gleiche Herabsetzung der Anfangshelliskeit und der Li 
summe). es verhält sich also ähnlicher dem A.J. Das Bromid 
mehr auf die anregende Reaktion (erößere Herabminderung 
\nfangshelliekeit als der Lichtsumme) und nähert sich in dis 


Beziehung dem KCl. Außerdem treten bei Verwendung des ABı 


KUNS in erößeren Konzentrationen und in stark alkalischen Lösung‘ 


störende Nebenprozesse auf, da sich eine zunehmende katalytıs 


Zersetzung des H,O, bemerkbar macht, die neben der Luminesc 
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on vor sich geht und eine starke Erwärmung des Reaktions 
sches zur Folge hat. Diese Erwärmung beeinflußt aber wieder 
evend das Abklingen der Luminescenzreaktion, weshalb dis 
Til he Wirkune besonders des Bromids auf die lLuminescenz 
neen mit NaOH nicht mit Sicherheit vollständige erforscht weı 
onnte. Dies ıst nicht der Fall bei den schwächer basisch:« 
sen mit Ammoniak. Hier macht sich keine direkte Zersetzuı 
H 0), oeltend wohl auch deshalb. weil die notwendieen RK 
ıtionen der Inhibitoren kleiner sind. was wieder mit der 
en Alkalität der Lösung zusammenhängt 
1 experimentell ermittelten Werte der Hw.K. für alle Halogeı 
nd in der Tabelle 4 verzeichnet, und die Beziehung der Lo 


dieser Werte zu den Normalpotentialen der Inhibitor« 








} 
Ingeı KJ KONS KBı Ki 
H \ K 
VH,OH 0014 0036 0118 0'200 
VaOH 0027 0'315 1:450 





) 


die Kurven 2 und 3 der Abb. 3. Aus dem Verlauf dieser Kurve 
hervor. daß bei der Chemiluminescenz die Werte für dıe Loga 
men der Hw.K. beim Ubergang zu Inhibitoren mit positivereı 
potential viel rascher abnehmen als bei der Fluorescenz. Aucl 
ınähernd linearen Teile der Kurven, die der Wirkung des Jodids 
Rhodanids entsprechen, sind viel steiler als die Gerade, die sicl 
lie Fluorescenzlöschung bezieht (Kurve 1). Diese Erscheinung ist 
Folge der Alkalität der Lösungen bei den Versuchen über di« 
luminescenz, denn die steilste Kurve 3 entspricht ja auch deı 
ten Konzentration an OH-lonen. Ähnliche Verhältnisse ergabeı 
uch bei der Löschung der Fluorescenz des Fluoresceins in saurer 
ılkalischen Lösungen Die Acıdität oder Alkalıtät der Lösung N) 
ıtlußt nicht nur die Werte der Hw.K. der einzelnen Halogenioneı 
verändert vielmehr auch den Unterschied der Wirksamkeiten bein 
ergang von einem Halogenion zum andern. Daß aber im Falle deı 
luminescenz die Hw.K.-Werte für Abr und K.J größer sind 


iem linearen Verlauf der in der Abb. 3 gestrichelt angedeutet 


entspricht. kann eben durch das Vorhandensein deı | 
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erwähnten Hemmung der anregenden Reaktion durch eine Elektı 
wirkung erklärt werden, die sich der Löschwirkung nach deı 
ıktion (1) überlagert Zusammenfassend kann man wohl füı 
Löschung der Chemiluminescenz durch Halogenionen feststellen 

das AK.J die angeregten Moleküle nach der Gleichung (1) desaktis 
das AC! die anregende Reaktion etwa in Form eines Nalzeffekt« 
hemmt. während das AÄPr und KUNS beide diese Wirkungen 

veise in vermindertem Ausmaß. auszuüben vermögen 


\ußer den Halogensalzen vermögen auch andere anoreani 


Salze die Chemiluminescenz des Luzigenins auszulöschen: so namı 
lich das Natriumnitrat. Auf die Fluorescenz des Luzigeenins w 
dieses Salz auch auslöschend. aber in bedeutend geringerem \ 


ıls auf die Chemiluminescenz. So setzt z. B. ein NaN\NO.-Zusatz 


>20 Mol’l die Fluorescenzhelliskeit von 100 auf 712 herab. di 
faneshelliekeit der Chemiluminescenz aber auf 50. Da außerden 
\bklingungskurven auch in diesem Falle prinzipiell so verlaufen 
hei Zusatz von KÜUlI, ıst anzunehmen, dab das NaNO, sowohl auf 
ıngeresten Moleküle als auch auf die anregende Reaktion w 
Weiterhin geht aus den Zahlenwerten der Tabelle 5 hervor. daß 
Löschung der Chemiluminescenz durch NaN\NO, nicht dem einfa 
KExponentialgesetz, sondern der Beziehung: log @,@ k'VYe(c=K 
zentration des NaN\NO,) gehorcht, was besonders für das Vorhand: 


sein einer Elektrolytwirkung spricht 











label 
ı ' 
N ] 
VYaNO (' h (j f 
fi nach log Kk nach log 
Mi | I 2 (i “ (1 
berechnet berechnet 
170 100 
v5 116 682 0332 0,234 
10 g] 332 uv270 0270 
’*() sn ro (150 0213 


Die Wirkung organischer Verbindungen. Von den org 
schen Verbindungen wurde die löschende Wirkung einiger Ph: 
auf die Fluorescenz und Chemiluminescenz des Luzigenins untersu 
Beı der Löschung der Fluorescenz zeigen auch diese Stoffe das üblı 


Verhalten: ihre Wirkung auf die Chemiluminescenz scheint aber als 


1 


zeitis ın mehreren Richtungen vor sich zu gehen. so daß teilw 
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t merkwürdige Abklinguneskurven erhalten werden und auch di 
ineiekeit der Anfangshelliekeit von der Inhibitorkonzentratioı 


nicht den einfachen Gesetzmäßigkeiten unterliegt 
testen liegen die Verhältnisse bei deı 


\m komplı 
Wirkung des Hvdrochinons 


je nach der angewandten Konzentration 


einerseits die ('hemi 
iescenzreaktion positiv katalvtisch beschleunigt 


ındererseits abeı 
löschend zu wirken u 
we, Die mit verschie | 
Konzentrationen 
es Stoffes erhaltenen \ 
ingungskurven zeigt \ 
\bb. 6. Es ıst ersicht I\ 
daß bei kleiner Hydro- € ı\ 
| I m 
onkonzentration (Kur | \ 
die Anfangshelliekeit ' k \ 
rorößert wird. bei eleich A: ' \ 
tirem  rascherem \h ' x 
wen. Beı großer Kon Br \ N\ 
tration des Inhibitors + \ \\ 
Kurve 5) ist sowohl die [| u‘ \ % 
faneshelliekeit als auch " A 
. 1 
lichtsumme klein. Bei xl N 
tieren Konzentrationen \ N We 
ırven 3 und 4) findet a En De RE En 
leinerer Anfangshellig ba a 2 y 
zunächst eine \hb u 
e. dann aber eine \bb. 6. Löschung der Cl 
rasche Zunahme und NHydrochinon. Kurve 1 hne Hyd 
; Kurve 2: 0'010 Mol/l. Ku 0014 M 
eßlich wieder ein steiles a a a no ae 2 
ingen der Helliskeit 


lauminescenz statt Dieser sehr merkwürdige Verlauf der Ab 
scheinbar durch 


eneinander verlaufende 


soungskurven wird mindestens zwei eleichzeitig 


Vorgänge bedingt: und zwaı erstens 


h die katalytische Beschleunigung der anregenden Reaktion, di 
h die reduzierende Wirkung des Hydrochinons verursacht wird 


zweitens durch die Löschung durch Desaktivierung deı 


angereotel 
ektile 


Möselıcherweise überlagert sich diesen Prozessen NO h eine 
ıtive Veränderung des Hydrochinons durch das H,O 


die verschiedenen 


1 
l 


wobel 


(eschwindigkeiten dieser Einzelvoreän 
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schließlich zu dem eigenartigen zeitlichen Verlauf der Helligkeit 
('!hemiluminescenz führen!) 

Bei den Versuchen über die Wirkung des Brenzeatechins. Res 
eins, Phenols, Metols und des Benzochinons auf die Chemiluminesc: 
wurde nur eine Abnahme sowohl der Anfangshelligkeit als auch 
Lichtsumme mit zunehmender Konzentration der Inhibitoren b: 
achtet. Dennoch scheinen auch diese Verbindungen nicht nuı 
aktivierend auf die angeregten Moleküle zu wirken. sondern sie 
einflussen auch wohl vorwiegend hemmend die anreg« 
Reaktion. Dies geht zunächst aus der Tatsache hervor. daß 
Hw.K.-Werte für die Fluorescenzlöschung und die Löschung 
(hemiluminescenz sehr verschieden sind (Tabelle 6). Alle drei 
meren Dioxvbenzole wirken auf die Fluorescenz vollkommen gl 


bei ihrer Wirkung auf die Chemiluminescenz ergaben sich aber gı 


Unterschiede. Desgleichen besteht auch bei den anderen Inhibitor: 


zwischen den Hw.K.-Werten für die Fluorescenz und die Cheı 


luminescenz kein Parallelismus. Weiterhin bestehen auch Unterschied 


bezüglich der Gesetzmäßiekeit der Abnahme der Fluorescenzhel 


keit bzw. der Anfangshelliekeit der Chemiluminescenz mit zunehm: 


der Inhibitorkonzentration. Bei der Fluorescenzlöschung ist wiedı 


das einfache Exponentialgesetz erfüllt, während bei der Lösch 
der Chemiluminescenz nach diesem Gesetz nicht einmal annäheı 
oleiche Werte für die Löschkonstante erhalten wurden. einerlei 
die volle Konzentration des Inhibitors oder ihre Quadratwurz: 


Rechnung gesetzt wurde. Diese Tatsachen sprechen deutlich für 











I ı bie Ik 0, 
Fluorescenz ('hemiluminescen 
Inhibitor 
Hw. K 

Hvdrochinon WOUSY vV130 

Resorein 0"O0O89 00183 

Brenzeatechin 00089 00042 

Phenol 00103 00215 

Metol 0.0230 VOI6S 

Benzochinon 00100 00009 
\hnliche Abklingungskurven hat auch E. Baur (loc. eit.) bei der W 
OX\ lierbarer organischer Inhibitoreı uf die Chemiluminescenz des Luı 
beobachtet. 2) Bei der Lös:« hunge der Fluorescenz durch Chinon wär: 
die innere Filterwirkung dieser Verbindune die das ultraviolette Licht 


ıbsorbiert zu berücksichtigen. Dieser Zahlenwert wäre dann noch etwas 








Die Wirkung von Fremdstoffzusatz auf die 


lL,uminescenz des Luzigenins. | 11: 
nahme. daß die organischen 
ıöbarer Weise 


Inhibitoren in 
auch auf die anregende 
beschleunigend zu wirken 


luktionsmittel (Hydrochinon) 


schwer quantitatix 
Reaktion hemmend 
vermögen. Dabei wirken 


beschleunigend und starke Ox\ 
ionsmittel (Benzochinon) hemmend auf diese Reaktion 


bzw 


staI ke 


Positiv-katalvti 





: 5 
e Wirkungen. Die | ' 
miluminescenz des | 
igenins kann durch | z 
ıtz geeieneter Fremd w ly 
ffe nicht nur gelöscht G 
lern auch positiv ka ı | 
tisch beeinflußt wer | L 
wobei sowohl die An 30\ Sl 
oshelliekeit als auch \ 1 

lie Lichtsumme veı \ A 

srößert wird Während 2a\ 

so die negative Katalyse 2 wi 

strahluneslose Übergänge . \ A 
ıngeregten Moleküle \ 
öglicht oder die Ge \ \% 
vindiekeit der Reak , N 
die diese Moleküle 0\ \ \N 

det. herabsetzt, verhin m. 


\ 
rt die positive Kata NR 
se strahlungslose Über N 


Ns “ 
nge, oder sie wirkt u 
ktionslenkend. indem 4 
— HPIKT 
leilreaktionen fördert 
\bhb. 7. Wirkung des Pvridins auf Cı 
oerade zu den ange F i 
i luminescenz. Kurve 1: ohne Pyridin, Kurve 2 
ten, der Lichtemis- 9125 Mol/l, Kurve 3:0'25 Mol/l, Kurve4:0'5Mol 
n befähietenMolekülen 


ren. In diesem Sinne wirkt 


in hervorragender Weise das Osmium 
xyd und von den organischen Verbindungen das Pyridin 
ı und die einwertigen Alkohole 


Pipe 
! der Fettreihe. Das Osmium 
‚xvd wirkt schon in sehr kleinen Konzentrationen stark erhöhend 


die Anfangshellisekeit und Liehtsumme der Chemiluminescenz 


Vel. auch K. GLEu und W. Pertsch, 
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So wird z. B. die Anfangshelligkeit bei einem Zusatz von 1:10°®M 
0sO, um 23°5%, erhöht, bei einer Konzentration von 2-10” ®\ 
0sO, aber um 412%. Die Wirkung ist annähernd proportional 
Konzentration des Katalysators; ihre genaue Untersuchung st 


auf Schwierigkeiten, da Lösungen des stark flüchtigen OsQ, ıı 


kleinen Konzentrationen nicht mit Sicherheit genau hergestellt weı 


\rbeitet man mit erößeren Konzentrationen, so findet 





konnten 
,/ Ä 
/ 
/ 
/ 
/ v . 
l / B 4 
/ x F ö , 
ERBE Ss / 
/ y 
/ / } 
+ 
/ ö 5 
ed 
1 
/ 
/ r a 
Fr. # 
a] 
te 
r L_ 
— ZAlkoholk nzenftrafion „ Mn 1 
\bb.8. Wirkung der Alkohole auf dis 46 Bu Br ER, 
Chemiluminescenz. / B“ Ba. v 
3 — Anzch) der CÄArme um Akon 
Kurve 1: CH,OH, Kurve 2: U,H,OH, 
\bb. 9. normale Alkoh 


3: ©,H-OH, Kurve 4: 0,H,OH, 


Kurve 3: 
(CH.)sCH » CH,OH. Isoalkohole 


Kurve 5: 


sehr intensives weißliches Aufleuchten der Lösungen statt. das sc| 
in einigen Sekunden abgeklungen und vollkommen erloschen ist 
Die Wirkung des Pyridins auf die Chemiluminescenz ist aus dı 
Verlauf der Abklingungskurven der Abb. 7 ersichtlich. Es wird sow 
Lichtsumme stark erhöht: a 


die Anfangshelligkeit als auch die Ik 
dings äußert sich diese Wirkung aber erst bei Anwendung viel größ: 
Konzentrationen als beim OsO,. Prinzipiell gleich, aber quantitat 
schwächer, wirkt auch das Piperidin. Mit zunehmender Konzent 
tion dieser Stoffe steigt die Anfangshelligkeit linear an, und 

Konzentrationen, die diese Helligkeit auf ihren doppelten Wert 











Wirkung von Fremdstoffzusatz auf die Luminescenz d Luzigenins. ] 11: 


n, betragen für Pvridin 0'165 Mol’l=132 Volum und für 


eridin 0'350 Mol/l- 350 Volum 
Bei der Untersuchung der positiv-katalvtischen Wirkung deı 
‚hole auf die Chemiluminescenz ergab sich gleichfalls eine lineare 
ehunge der Anfangshelliekeit zur Konzentration des zugesetzten 
ohols (vel. die Abb. 8). Es zeigte sich aber auch. daß die kata 
he Wirksamkeit beim Aufstiere in der homologen Reihe des 
vlalkohols zunimmt. und zwar linear mit der Anzahl der ('-Atom« 
VIolekül des Alkohols (Abb. 9). Gerinsere Abweichuneen von die 
Beziehung ergab der Methvlalkohol, der sich aber als erstes Glied 
Reihe ja auch in anderer Beziehung abweichend verhält. Aucl 
Isoverbindungen eehor: hen mehr odeı weniıieer nie ht deı linearen 
ehung, was jedoch verständlich erscheint. Der tertiäre Butvl 
‚hol ergab hingegen die gleiche katalvtische Wirkung wie deı 
ısomere normale Alkohol 
Versucht man die beobachteten positiv-katalytischen Wirkungen 
erklären So ware vielleicht nahelieeend. anzunehmen. daß diese 
Wirkung mit der Oxvdierbarkeit der Katalysatoren zusammenhängt 
)areren spricht jedo« h die festgestellte Reihenfolge der kat ılvtise hen 
Wirksamkeit der Alkohole, da gerade die leichter oxydierbaren 
t leren (lieder deı homologsen Reihe eine 2„eringerTe katalvtische 
rkung aufweisen. Außerdem katalysiert der durch einfache Mittel 
ht oxydierbare tertiäre Butvlalkohol die Chemiluminescenzreaktion 
hfalls sehr gut Andererseits lassen sich die katalvtischen 
Virkungen auch nicht als ein Einfluß des Mediums (Lösungsmittels 
lären, weil die Konzentrationen der Katalvsatoren dafür wohl zu 


ringe sind 


Diese Arbeit wurde mit Hilfe eines Stipendiums der van 'r Horı 
[tung in Amsterdam durchgeführt, wofür ich auch hier bestens 
ken möchte Herrn Prof. Dr. PLOTNIKow danke ich für die 
terstützung der Arbeit mit Mitteln des Instituts 


Zagreb (Kroatien), Phvsikalisch-Chemisches Institut der Technischen 


Fakultät der Universität. 
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Zur Frage der geschwindigkeitsbestimmenden Reaktion b: 
Kettenreaktionen, insbesondere Polymerisationsreaktionen 
Von 
G. V. Schulz. 
Eingegangen am 30. 4. 41 


reschwindigkeitsbestimmenden Reaktion ist in strengem N 


Der Begriff deı 
nur auf Stufenreaktionen anwendbar, bei denen die Teilreaktionen in einem stöcl 
metrischen Verhältnis zueinander stehen. Bei Kettenreaktionen trifft letzteres ı 
zu, und daher ist bei diesen die Frage der geschwindigkeitsbestimmenden Real 
nicht sinnvoll. Statt dessen tritt bei Kettenreaktionen das Problem auf, welel 
Teilprozeß bei einem Eingriff in das Reaktionsgeschehen jeweils unmittelbar 
einflußt wird. Besteht ein bestimmter Teilprozeß einer Kettenreaktion (z. B 
Primärakt) aus mehreren Reaktionsschritten, so kann man nach dem für di 
Teilprozeß geschwindigkeitsbestimmenden Reaktionsschritt fragen. Die Verl 


nisse werden am Beispiel der Polymerisationsreaktionen erläutert. 


Seit bekannt wurde, daß die Polymerisationsvorgänge Kette: 
reaktionen sind, trat die Frage auf. welcher Teilvorgange für di 
(‚esamtgeschwindigkeit dieser Reaktionen bestimmend ist. Die For 
scher, die sich zuerst mit dieser Frage genauer beschäftigten, bezeic! 
neten als geschwindiekeitsbestimmende Reaktion den Primärakt. als 
die Teilreaktion, bei der sich aktivierte Moleküle bilden. von den: 
dann die Reaktionsketten ausgehen?). Maßgebend für diese Form 
lierung war der Befund, daß bei Eingriffen in den Reaktionsmechani: 
mus, die zu einer Veränderung der Bruttogeschwindigkeit führt: 
vielfach der Primärakt unmittelbar, die anderen Teilreaktionen 
doe] 


Autoren die Auffassung vertreten, daß nicht der Primärakt. sondeı 


nur mittelbar beeinflußt wurden. Neuerdings wird von einig: 


der Wachstumsprozeß geschwindigkeitsbestimmend sei?) 
Im folgenden wird eezeiet. daß der Beeriff der geschwindigkeit 


bestimmenden Reaktion auf Kettenreaktionen nicht ohne weiteres 


I) Über die Kinetik der Kettenpolymerisation X; IX. Mitteilung: G.V.ScH 


2. Elektrochem. 47 (1941) 265. H. STAUDINGER und W. Frost, Ber. di 
chem. Ges. 68 (1935) 2351. G.V. ScHurz, Z. physik. Chem. (B) 30 (1935) 379. ( 
ScHvrz und E. Husemann, Angew. Chem. 50 (1937) 767 ) R.G.W.Nort 
und E. F. BROOKMAN, Proc. Roy. Soc. London (A) 171 (1939) 147. J. Lögkı 


Kolloid-Beih. 530 (1939) 235 








bel 
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ındt werden kann. Er ist für Stufenreaktionen geprägt worden 


denen ein stöchiometrisches Verhältnis zwischen den einzelnen 
Ireaktionen besteht. Bei Kettenreaktionen ist das jedoch nicht deı 


und daher verliert der Begriff seine unmittelbare AÄnwend 


et 
\ls Beispiel für eine Stufenreaktion mit stöchiometrischem Veı 


nis der Teilvorgänge sei die LANDOLTsche Zeitreaktion angeführt 


den Arbeiten von EGGERT?) und SKRABAL?) in folgend« 


nach 


reaktionen zerfällt 
(1) 3 H,SO, + HJO 3 H,SO, + H.J 
(11) 5 HJ -+-HJO,=-3 H,0+3J, 
(III) 4,8S0,+J,+H,0=H,S0,+2 HJ 


Hierbei hat der Teilvorsange (l) die niedrigste Geschwindiekeits 
stante und wird daher zur geschwindigekeitsbestimmenden Reak 


n. Dieses ist jedoch nur deshalb der Fall, weil der Umsatz von 


Reaktion (11) in stöchiometrischer Weise von der Menge des durch 
ıbhängt. Durch die 


wird 


Wegen 


(l) gebildeten ‚Jodwasserstoffes 
der von der Reaktion (II) Jod zeliefert 
der Reaktion (l1l) festgelegt 

und dem stöchio 


lie Reaktion 
(Geschwindiekeit. mit 
dann die Geschwindigkeit 


BODENSTEINSchen Stationaritätsbedingeunge ®) 


trischen Umsetzunesverhältnis der drei Teilreaktionen sind deren 
hwindiekeiten einander gleich, bzw. diese verhalten sich wie die 


chiometrischen Verhältniszahlen. mit denen die verschiedenen Stoffe 


die Teilreaktionen eingehen. Es ist 
Reaktion bestimmt die 


deshalb auch nicht korrekt 
sagen, die langsamste Geschwindigkeit 


es vielfach oeschieht) sondern eeschwindiekeitsbestimmend Ist 


leilreaktion mit der kleinsten Geschwindiekeitskonstante 
Bei Kettenreaktionen liegt im allgemeinen kein stöchiometrisches 


rhältnis zwischen den Teilreaktionen vor. Die Bruttogeschwindige 


t ”,, hängt von der Geschwindigkeit des Primäraktes ”, und deı 
ttenlänge vr ab, denn es ist 
VB: t 1 v. l 
Vgl. auch J. A. CHRISTIANSEN, Z. physik. Chem. (B) 28 (1935) 303 
EGGERT, Z. Elektrochem. 23 (1917) 8. ) A. SKRABAL, Z. Elektroch« 
2 (1922) 224 +) Von neueren Arbeiten hierüber vgl. M. BODENSTEIN, Congı 


rn. d. Chim. Pura v Aplicada. 1934. Bd. Il, S. 256. .J. A. CHRISTIANSEN 


\. SKRABAL, Z. Elektrochem. 42 (1936) 228. 
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Die Kettenlänge » wieder ist durch das Verhältnis der Geschwind 
keiten der eigentlichen Kettenreaktion ®, (bzw. des zu ihr gehören 
Reaktionszyklus) und der kettenabbrechenden Reaktion »,. bestimı 
v a? Um 

Je nach dem speziellen Reaktionsmechanismus sind nun die drei T: 
reaktionen ® ,, ®, und ®,, voneinander ganz unabhängig, oder du: 
mehr oder weniger komplizierte Beziehungen miteinander verbund: 
so daß ein gleitendes Geschwindigkeitsverhältnis zwischen ihnen | 
steht. Infolgedessen ist der Begriff der geschwindigekeitsbestimmen(: 
Reaktion auf Kettenreaktionen nicht anwendbar. Am Beispiel 
Polymerisationsreaktionen soll das jetzt näher erläutert werden 

Zur Demonstration allgemeiner Eigenschaften von Kettenrea 
tionen sind die Polymerisationsvorgänge. besonders geeignet, weil { 
die Aufklärung ihres Reaktionsmechanismus besonders einfach: 
Methoden ausgearbeitet worden sind, und weil diese Reaktione:ı 
wenn sie im kondensierten Zustand vorgenommen werden, vielfa 
ohne Komplikationen homogen verlaufen. Für die Polymerisation d: 
Styrols konnte gezeigt werden, daß die reaktionskinetische Ketteı 
länge gleich dem mittleren Polymerisationsgrad der entstehend: 
Makromoleküle P ist!). also 

»—=P 

Aus der gemessenen Bruttogeschwindiekeit und dem durch Mol: 
kulargewichtsbestimmung erhältlichen Polymerisationsgrad kann m 
daher sehr einfach die Geschwindigkeit des Primäraktes berechn: 


(7? 


denn es ist weeen (1) und (3) 


Yu=tp|P:. 
An einigen Beispielen soll nun zunächst gezeigt werden, daß ke 
konstantes Geschwindigekeitsverhältnis zwischen Brutto- und Prim 
reaktion besteht. 

Polymerisiert man Styrol bei variierter Konzentration, so vi 
ändern sich ®,, ®,, und P in der Weise, wie Tabelle 1 angibt’). M 
sieht, daß bei einer Erhöhung der Konzentration um etwa das 12fa: 
die Bruttogeschwindiekeit auf das 217fache, die Geschwindigkeit 
Primäraktes dagegen nur auf das 72fache erhöht wird. Das ( 
schwindigkeitsverhältnis »,,'v,, das nach (4) gleich dem Polyme: 


sationsgrad ist, erhöht sich demnach auf das 3'2fache. 


1) G. V. Scuurz, Z. Elektrochem. 47 (1941) 265. -) Sämtliche Reakt 


veschwindigekeiten sind in Mol/Liter »- sec angezeben 
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I. Polymerisationsgeschwindigkeit von Styrol bei vaı 


Konzentration (Lösungsmittel: Benzol; Temperatur: 132° C)! 





Konzentration v 10° P v4 + 10° 
504 ("79 455 0'175 
1’008 2375 685 0'55 
7.52 273 1090 2.50 
605 195 1450 13°45 


ütwas anders liegt der Fall bei Erhöhung der Temperatur, wii 
le 2 zeigt. Eine 'Temperaturerhöhung um 50° beschleunigt die 
ttoreaktion auf das 36fache, dagegen den Primärakt auf das 
‚fache. Das Verhältnis v,,/v , verändert sich also bei der in diesen 
vorliegenden Beschleunigung der Gesamtreaktion um den Faktoı 


Is. wie man an der Verkleinerung des Polvymerisationsgrades erkennt 


2. Polymerisationsgeschwindigkeit von Styrolbei versel 


Temperaturen (Anfangsgeschwindigkeit 





l’emp. in °« vn, + 10 pP N 109 
795 0197 520 VOTS 
1005 0,93 1920 (485 
113°5 12 1660 1’36 
131°5 va: 1260 564 


\ls drittes Beispiel sei die Beschleunigung der Polvymerisation 
s Styrols durch Benzoylperoxyd angeführt (Tabelle 3). Bei Erhöhung 
Peroxydkonzentration auf etwa das 30fache wird der Primärakt 


ht eenau im gleichen Verhältnis beschleuniet. dageeen die Brutto 


eschwindiekeit nur auf das 57fache. Infolgedessen sinkt die G« 


vindiekeitsverhältnis Op la auf etwa den 5. Teil 


Polvmerisationsgeschwindigkeit von Stvrolbeiversecl 


Peroxydkonzentrationen (Temperatur: 50° ( 





Peroxydkonz 


t 10 P 10 
Mol/Liteır 

V"OOS3 0,25 15 6 

(00165 13°45 1420 0:45 

0,0413 217 974 222 

vO083 292 687 125 

0165 I1H’S 517 90°5 

(0248 D2’8 387 137 

(+. V. ScHurz, A. DInGLinGER und E. HuseMann, Z. physik. Chem. (B) 43 
39) 385 2) G. V. Schuzz und E. HuseMmann, Z. physik. Chem. (B) 34 (1936 
G. V.Schurz und E. Husemann, Z. physik. Chem. (B) 39 (1938) 246 
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Regt man die Polymerisation des Styrols durch freie Radik 
ın, so treten ganz ähnliche Verhältnisse auf wie bei der Beschleunigı 
durch Benzoylperoxyd!). Eigenartige Beziehungen findet man jedo: 
wenn man in Methacrylsäuremethylester freie Radikale entwick: 
wie Tabelle 4 zeigt. Hier wird der Primärakt in dem untersucht: 
Bereich auf das 26fache beschleunigt, dagegen verändert die Brut!i 
reaktion ihre Geschwindigkeit fast gar nicht. Das liegt daran. d 
die Radikale etwa im gleichen Verhältnis, wie sie Ketten start 
auch solche abbrechen. Der Polymerisationsgrad und damit das ( 
schwindigkeitsverhältnis v,,/v , sinkt daher auf etwa !/,,. In dem K: 
zentrationsbereich der radikalliefernden Substanz von 10 bis 40 - 10 
tritt sogar der eigenartige Fall ein. daß der Primärakt beschleuni 


wird. dagegen die Bruttogeschwindigkeit um etwa 20°, zurückgeht 


Tabelle 4. Polvmerisationszgeschwindigekeit von Methacrvlsäuremeth 
ster bei verschiedenen Zusätzen von Tetraphenylbernsteinsäu 


dinitril (Temperatur: 132°5°) 





Konz. des 


Br 10° P vg: 10 
Dinitrils - 10° 
() 41°25 6250 (VON 
215 D’2 t150 101 
‘0 64 3200 20 
60 7'095 1540 515 
10"4 N"35 1220 6°85 
200 78 760 103 
t0°0 HS 388 17°5 


Diese Beispiele zeigen mit aller Deutlichkeit, daß kein fest 
(Geschwindigkeitsverhältnis zwischen den Teilreaktionen besteht. so 
dern daß dieses in weitem Umfang von den Reaktionsbedingung: 
abhängt. Man kann in manchen Fällen die Teilreaktionen. z. B. di 
Primärakt und den Kettenabbruch,. ganz unabhängig voneinandı 
beeinflussen (vgl. Tabelle 4). in anderen Fällen wieder hängen dis 
Teilreaktionen auf Grund des Reaktionsmechanismus voneinander a 
jedoch nicht in stöchiometrischer Weise. Bei Beschleunigung di 


Polymerisation durch Peroxyde wird z. B. direkt nur der Primärak! 


1), G. V. ScHurz, Z. Elektrochem. 47 (1941) 265. Die Radikale wurden in « 
Weise erzeugt, daß der flüssigen monomeren Substanz Tetraphenylbernsteinsäur 
dinitril zugesetzt wurde, das ähnlich dem Hexaphenyläthan reversibel in zwei fı 


Radikale zerfällt. ?) Die angegebenen Zahlen sind auf denselben Maßstab 


in den Tabellen 1 bis 3 umgerechnet. 
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direkt jedoch auch der Abbruch beschleunigt. da die in Reaktion 
efindliehen Ketten sich gegenseitig abbrechen. Durch Anwendung 
BODENSTEINSchen Stationaritätsbedineune ließen sich diese Ver 
tnisse ohne Schwierigkeiten analysieren, so daß der Reaktions 
hanismus klar aufgezeigt werden konnte!). 
Von einer eeschwindigkeitsbestimmenden Reaktion in demselben 
Sinne wie bei den Stufenreaktionen kann man aus diesen Gründen in 
kter Weise nicht sprechen. Wohl aber ist die Frage von Bedeutung 
ches die Teilreaktion ist. die bei einem bestimmten Eingriff in 
s Reaktionseeschehen unmittelbar beschleunigt wird. Diese Reak 
n ist offenbar diejenige, über die man bei dem betreffenden Ein 
ff die Geschwindigkeit des Gesamtvorganges beeinflußt. Es sollte 
her vermieden werden. diese Teilreaktion als geschwindiekeits 
stimmend zu bezeichnen, da dieser Ausdruck bereits in andereı 
Weise festgelegt ist. 
Die Frage der unmittelbar beeinflußten Teilreaktion läßt sich meistens ohn« 
tzliche Schwierigkeiten beantworten. So konnte gezeirt werden, daß bs 
Polyvmerisation Peroxyde nur den Primärakt beeinflussen, und daß dann das 
Wachstum und der Kettenabbruch automatisch von den durch das Peroxvd 
ıktiven Zentren‘ aus weitereeht?). Freie Radikale dagegen beeinflusseı 
r dem Primärakt auch den Kettenabbruch. Bei Veränderung der Konzentratioı 
Monomeren werden sämtliche Teilreaktionen entsprechend ihrer Reakti 
beeinflußt, während eine Temperaturerhöhung alle Teilreaktionen 


hend ihren Aktivierungsenergien beschleunigt. Nimmt man die Polvmerisati« 


dem Einfluß von Alkalimetallen vor, so beschleunigen diese nach ZIEGLEI 
Wachstumsvorgang. Inhibitoren setzen die Bruttogeschwindiekeit herab, ind: 
n Kettenabbruch beschleunigen®). So ist hier eine große Mannigfaltigke 


her Einwirkungen gegeben, die sich nach den für Kettenreaktionen übliche: 
thoder nit den oben charakterisierten Erleichterungen für Polvmerisations 


ıllen Einzelheiten erforschen lassen 


Kine klare Abgrenzung der bei Kettenreaktionen angewandten 
eeriffe ist auch deshalb wichtig, weil die Teilreaktionen oft ihreı 


4 


us mehreren Reaktionsstufen zusammengesetzt sind. von denen 


ınn eine, falls ein stöchiometrisches Verhältnis zwischen ihnen be 


eht, als die geschwindigkeitsbestimmende angesprochen werden kann 


Vgl. die Arbeiten, aus denen die Tabellen entnommen sind (4. \ 

Lz und E. Hvsemann, Z. physik. Chem. (B) 39 (1938) 246. K. ZıEGLEI 

Mitarbeiter, Liebies Ann. Chem. 511 (1934) 13, 45 ), K. K. Jı ınd 

H.N. ALyEA, .J. Amer. chem. Soc. 55 (1933) 575. BREITENBACH, SPRINGER und 
HOREISHY, Ber. dtsch. chem. Ges. 71 (1938) 1438. G.G.Foorp, . hem. Sı 


1940. 48 
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Beispielsweise geht beim Styrol die Beschleunigung des Prin 
aktes durch Benzoylperoxyd in der Weise vor sich, daß in einem 
gelagerten Gleichgewicht zunächst eine Zwischenverbindung entst: 
die dann durch Umlagerung in das aktive Primärprodukt überg: 
von dem die Reaktionskette ausgeht!). Bezeichnen wir durch By 
Benzoylperoxyd, mit M das Monomere, mit BpM die Zwischenver! 
dung und mit BpM* das aktive Primärprodukt, so kommen wir 


folceendem Reaktionsschema 


(I) Bp+M-_-* BpM. 


(11) BpM > BpM* 


In diesem Fall besteht zwischen den Reaktionen (1) und (11) ein fest 
stöchiometrisches Verhältnis, da jedes nach (ll) reagierende BpM 
Molekül durch Reaktion (I) gebildet wird. Die Frage nach dem fü 
den Primärvorgang geschwindigkeitsbestimmenden Reaktionsschritt 
ist also sinnvoll. Die Versuche ergeben, daß von den drei Geschw 
digkeitskonstanten /, die kleinste ist, so daß der Vorgang (II) hieı 
eindeutiger Weise die für den Primärakt geschwindigkeitsbestimmend: 
Reaktion ist. Beim Vinylacetat ist, wie später CUTHBERTSON, GEE ur 
RıpEaL?) zeigten, %, im Verhältnis zu k, kleiner, so daß die Geschwiı 
digkeit des Primäraktes von den Reaktionen (I) und (II) etwa glei 
stark abhängt?). Beim Methacrylsäureester wieder gilt der gleic| 
Reaktionsmechanismus wie beim Styrol®). 

Komplizierter ist die Polymerisation des Methacrylsäureest: 
unter der Einwirkung von Luftsauerstoff®). In diesem Fall bild 
sich zunächst aus dem Monomeren M und dem Sauerstoff ein P 
oxyd, und dieses reagiert dann mit einem weiteren Monomeren 
der gleichen Weise wie das Benzoylperoxyd, so daß man den Prin 
akt in drei Stufen zu zerlegen hat 

(1) M +0, > MO, 


(I) M+MO, = MO,M. 
(II)  MO,M -"» MO,M* 


1) @. V. SchuLz und E. Husemann, Z. physik. Chem. (B) 39 (1938) 2 
2) A. Ü. CUTHBERTSON, G. GEE und E. K. RıpEAL, Proc. Roy. Soc. London (A) 1:0 
(1939) 300, 3) Dieser Reaktionsmechanismus ist nach KAMENSKAJA und M 
WEDEW noch zu modifizieren (Acta physikochim. URSS. 13 (1940) 565 )ı' 


veröffentlichte Versuche des Verfassers mit F. BLASCHKE. 
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tiefen Temperaturen ist %k, klein, und daher bestimmt der Voı 
I) die Geschwindigkeit des Primäraktes. Bei höheren Tempera 
wird (1) stärker beschleunigt als (11I), so daß dann der letzter: 

ıne zum geschwindigkeitsbestimmenden wird. 
ie oben charakterisierten Verhältnisse, besonders das Fehleı 
stört hiometrischen \bhängiekeit der Teilreaktionen voneinandeı 
ır bei Kettenreaktionen durch die Arbeiten von BODENSTEIN 
IINSHELWOOD und SEMENOFF seit langem bekannt, jedoch wurdeı 
etzter Zeit besonders bei Polvmerisationsreaktionen die Kons: 
‚en hieraus nicht immer ganz klar gezogen, so daß typisch« 
N eInpri hleme auftraten. Infoleedessen möchte ich vorschlasen. daß 
Begriff der geschwindigkeitsbestimmenden Reaktion auf den 
(Gesamtvorgang von Kettenreaktionen grundsätzlich nicht angewandt 
Wichtig ist dagegen der Begriff der unter bestimmten B« 
lingungen unmittelbar beeinflußten Teilreaktion. Für den Fall, daß 
n Teilvorgang (z. B. der Primärakt) aus mehreren Reaktionsstufen 
besteht, zwischen denen stöchiometrische Verhältnisse herrschen, kann 


in exakter Weise nach der für den Teilvorgang geschwin 


liekeitsbestimmenden Reaktionsstufe fragen 


burg i. Br., Forschungsabteilung für makromolekulare Cheı 


des Chemischen Laboratoriums der Universität 
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Über kristallin-Hüssig auftretende aliphatische 
Monocarbonsäuren. 


> 


3. Beitrag zur chemischen Morphologie der Flüssigkeiten. 


Von 


Conrad Weygand, Rudolf Gabler und Joachim Hoffmann 


Die einfachste kristallin-flüssie auftretende Substanz wird in der n-Nona 
2,4)-säure aufgefunden. Die aus dieser Erkenntnis zu ziehenden grundsät 


Folgerungen werden diskutiert. 0) 


Der Molekülbau kristallin-flüssige (kr.fl.) auftretender Substanz: 
konnte in neuerer Zeit fortlaufend vereinfacht werden. Ausgehe:ı 
von der lange bekannten trans-p-Methoxyzimtsäure war man übeı 


die p-n-Alkoxybenzoesäuren in den p-n-Alkvlbenzoesäuren ?) ber: 





zu einem bemerkenswert einfachen Typus gelangt. Bisher war jedoc| 
mit Ausnahme der Cholesterinderivate und der Alkali- bz 
TI-1-salze von aliphatischen Monocarbonsäuren keine Substanz kr.! 
ıngetroffen worden, die nicht aromatische bzw. heterocvelisch« 
benzoide Bauelemente enthalten hätte. Es war zu entscheiden 
die Anwesenheit aromatischer oder überhaupt benzoider Ringsysteı 
für das Auftreten kristalliner Flüssigkeiten im Rahmen der vorwiege:ı 
bekannten Typen des Molekülbaues unerläßlich sei, oder ob, wie 
vermuteten, dem p-substituierten Benzolring z. B. in den Dopp: 
molekülen?) der p-n-Alkylbenzoesäuren 
0 HO 
CH,(CH,) ( ( CH,),„CH 
OH 0 
lediglich die Rolle einer Versteifung zukäme, die durch andı 


Bauelemente von ähnlicher Wirkung ersetzbar wäre 


Leipziger Diplomarbeit 1941. 2) C. Weysanp und R. GABLER, Z. ph 
Chem. (B) 46 (1940) 270 ) Wie Herr W. Kasrt (Halle) kürzlich festgest } < 


hat, faßte D. VoORLÄNDER schon im Jahre 1926 die kr.fl. Carbonsäuren als Do} 





moleküle auf, was aus einer nicht gedruckten Dissertation von Fırs hervorg 
Er hat das offenbar für so selbstverständlich gehalten. daß eı später nı« ht darauf | 
zurückgekommen ist. M.G. BENNETT und B. Jones (J. chem. Soc. London 1939 


20) haben dann zuerst in der Zeitschriftenliteratur von dieser Schreibweise ( 


brauch gemacht. 
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Ob in einer homologen Reihe von sonst geeienetem Molekülbau 
ıs die kr.fl. Natur realisiert werden kann. hängt wesentlich von 


So ıst die 


Schmelztemperatur der kristallin-festen Formen al 
Propvlbenzoesäure nicht kr.fl. zu erhalten, weil ihr Schmelz 
kt offenbar zu hoch lieet und die Substanz wegen ihrer großen 
stallisationsbereitschaft nicht bis in das virtuelle kr.fl. (G 
unterkühlt werden kann. Bereits das nächsthöhere Glied deı 
die p-n Butx Ibenzoesäure aber ist kr.fl., weil ihr Schmelz 

us mehrfach diskutierten Gründen!) tief genug liest 
Wir wählten als ..Versteifung‘‘ an Stelle des Benzolkernes die 
ıDpe CH=-CH-CH=CH welche in der schon bekannten 
dien(2.4)-säure (Il) noch keine kr.fl. Eigenschaften hervorruft 
entspricht formelmäßig weitgehend der n-Propvlbenzoesäure (11 
ebensowenig kr.fl. auftritt. Das nächsthöhere Homologe. die 
;her unbekannte n-Nonadien(2,4)-säure oder e-n-Propvlsorbin 


ıre (III) (I) CH,CH,CH,CH:CH » CH:CH - COOH 


(II) CH,CH,CH,C,H,COOH 
(111) CH,CH,CH,CH,CH:CH-COH:CH COOH 


schmilzt bei 23° zu einer kristallinen Flüssiekeit auf 
Ile Eigentümlichkeiten der schlierigen Pl-Formen (nematisel 
eist und einen Klärpunkt von 49° besitzt. Die kr.fl. Schmelz: 
it sich bıs veven 10 in kleinen Tröpfchen noch weiten unter 
en, ohne daß dabei Bz-Formationen (smektisch) aufträten. was 
dem Verhalten der p»-n \lkylbenzoesäuren (siehe oben) wiedeı 
reinstimmt 


T 


Die Synthese der n-Nonadien(2,4)-säure geht vom n-Buty 
eın (,H,:-CH:CH-CHO aus. Dieses wurde mit Malonsäure 
ndensiert und das Kondensationsprodukt durch Decarboxvlierung 
lie Nonadiensäure übergeführt. Über die experimentellen Einzel 
ten wird demnächst an anderer Stelle berichtet werden. Deı (ang 
r Synthese sollte nach vorliegenden Analogien zum trans-trans 
meren (IV) führen. was durch die festgestellte kr.fl. Natur deı 
stanz bestätiet wird. Eine andere mösrliche Stabilitätslage (\ 
tspricht noch genauer dem Modell der Propvlbenzoesäure. es liegt 


kein Anhalt dafür voı 


WeyGanp und R. GABLER. Z. physik. Chem. (B) 48 (1941) 148 


R. Kun und M. Horrer. Ber. dtsch. chem. Ges. 65 (1932) 170 
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H H H 


H ( COOH ( ( 


( Ü EV): OCH— Ü COOH 


CH —ı H H H 
H 

Die Erkenntnis der kr.fl. Natur einfacher. ungesättieteı 
phatischer Monocarbonsäuren hat für die Theorie der kristal 
Flüssiekeiten in mehrfacher Hinsicht Bedeutung 

l. Das Baugesetz der kr.fl. Substanzen von D. VORLÄNDEI 
erneut und an einem hervorragend einfachen Modell bestätigt 

2. Die merkwürdige Sonderstellung der quantitativ weit 
ragenden Gruppe kr.fl. Substanzen mit aromatischen bzw. benz 


Bauelementen ist aufgehoben. Es kann keinem Zweifel unterlies: 


daß ..Dien-Analoge‘‘ zahlreicher aromatischer. kr.fl. bekannter Sul 


stanzen zu erhalten sind. wenn geeienete Darstellunesmethoden 


sie eefunden werden können. 


3. Die kr.fl. Natur der Seifen, also der Alkali- oder Thalliıı 


salze von gesättieten. aliphatischen Monocarbonsäuren ist aller Wal 
scheinlichkeit nach so zu deuten, daß von den starken Dipolkrä 
der Carboxylatgruppen Induktionswirkungen auf die benachbart 
Kettenglieder ausgehen, die zu einer Versteifung führen. 

t. Die kr.fl. Natur der Cholesterinderivate verliert ebent 
ihre bisherige Sonderstellung. Das kondensierte alieyelische Riı 
system bedinet wieder die nötige Versteifuns. ohne die Schm« 


temperaturen allzu hoch ansteigen zu lassen 


CH: CH,CH,CH,CH(CH,) 
CH, 


HO 
Die hier verzweigte, aliphatische Seitenkette entspricht 
Flügelgruppe der n-Butylgruppe in der n-Butylbenzoesäure odeı 
der r»-Nonadiensäure. Die meisten kr.fl. auftretenden Cholesteı 
derivate sind an der Hydroxvylgruppe verestert, sie enthalten 
das auch sonst günstige Sauerstoffatom als Kettenglied der lın 


Flügelgruppe. Alle bisher bekannten kr.fl. auftretenden Substaı 


lassen sich auf das gleiche Urbild eines starren Stäbehens zurückfül 
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Durch die Untersuchungen von Ü. WEYGAND und R. GABLER Ist 
utlich geworden. daß die Realisierung der kr.fl. Natur in ersteı 
ie eine Frage der Konkurrenz von Kristallisationsbereitschaft 
| Bereitschaft zuı Pl- oder B: Ordnung darstellt. Die bisheı 

ınnten Kumulene und Polyene sind deshalb nicht kr.fl. zu eı 
ten. weil bei ihnen die Kristallisationsbereitschaft überwiegt. Aucl 

Sorbinsäure. das Anfangsgelied der Reihe. von der gehandelt wird 
milzt zu hoch und kristallisiert zu leicht. als daß man sie kr.f 
ten könnte. Die Verlängerung der Kette durch Paraffinreste 

m Sinne von VORLÄNDER durch Flügelgruppen, hat in ersteı 

den Effekt, daß die Schmelztemperaturen herabgedrückt werden 

\lit der Kettenverlänserung fallen gewöhnlich. aus- kürzlich daı 
egten Gründen), auch die Klärpunkte ab. Im Falle der Sorbin 
urehomologen ist aber ein Ansteisen zu erwarten, weil die Koı 
vergenztemperatur der Klärpunkte hier von unten her erreicht werden 
muß. In der Tat besitzt die n-Undekadien(2, 4)-säure oder e-n-Amvl 
sorbinsäure U,H, CH: CH-CH:CH-COOH einen Pl-Klärpunkt 
on 58° und einen Schmelzpunkt von 32 
Die Sorbinsäurehomologen enthalten als Doppelmoleküle noch ein 
Ringsystem, die Doppelcarboxylgruppe. Es ist kaum zweifelhaft, daß 
h dieses Bauelement sich durch eine ‚‚Diengruppe‘ ersetzen läßt 
Die einfachsten kr.fl. Substanzen wären dann nichts anderes als alı 
tische Polvene mit niederer Schmelztemperatur, etwa vom Tvpus 


CH,(CH,) (CH: CH), (CH,)„CH; 


fragt sich nur, ob ihre Schmelztemperaturen nicht doch zu hoch 


egen werden. 

Jedenfalls aber sind nun Modelle für eingehende Untersuchungen 
rhanden, bei denen zahlreiche bisher in Kauf zu nehmende Kompli 
tionen fortfallen, und die es ermöglichen sollten. neben der morpho 
sischen jetzt auch die energetische Seite des Problems weiter zu 
lären, als es bisher möglich war 

Der eine von uns (GABLER) steht zur Zeit im Felde; die experi 
entelle Durchführung dieses Teiles unseres Arbeitsprogramms durfte 

edoch nicht länger aufgeschoben werden Wir bitten die Fach 


enossen. uns das Gebiet weiter zu überlassen. 


Vel. S.125, Anm. 1; vel. auch (C. WEeyYGAND, Nova Acta eop 





Messungen über die VAN DER Waarussche Adsorption 
von Gasen (H,, D,, CH,, N, und Ne) an Nickelplättchen 
Von 


A. van Itterbeek und J. Borghs. 


(Mit 10 Abbildungen im Text.) 


(Eingegangen am 7. 5. 41.) 


Messungen wurden ausgeführt über die vav DER Waarssche Adsorptior 
H,, Ds, ÜH,. Ns bei der Temperatur des flüssigen Stickstoffes und von A 
und D, bei denen des flüssigen Wasserstoffes an Nickelplättchen 

Die Potentialtheorie von PorLanyı konnte mit Hilfe dieser Messungen ge} 
werden. Man findet eine gute Übereinstimmung mit dieser Theorie für A 


und ÜHy,. Wenn man die Potentialenergie von N, gegenüber die Adsorptions:« 


fläche wiedergibt durch g,,(v) und durch g,,(v) die Adsorptionsenergie füı 

ist das sogenannte „‚Adsorptionsvolumen'‘), so findet man, daß: g,./9 ya 
tx. @, stellen die übereinstimmenden van DER Waarsschen Konstanten 
Weiter konnten wir auch noch zeigen, daß die PoLanYische Gleichung 


stimmt. () bedeutet die aus den Isothermen berechnete Adsorptionswärme, 
PoLanYische Potentialenergie und g, die Verflüssigungsenergik 
Für 4, und D, findet man bei jeder Temperatur im Temperaturgebiet 


flüssigen Wasserstoffes eine andere Potentialkurve, wobei das Potential von Was 


stoff größer ist als das von Deuterium, was sicherlich dem Einfluß der Nullpunl 


energie zuzuschreiben ist. 
Andererseits stellt man fest, daß 9, /g5, &1 


die früheren Messungen von W. VAN DINGENEN und A. vAaN ITTERBEEK!), und« 


Dies ist auch der Fal 
für die Messungen von A. VAN ITTERBEEK und W. VEREYCKEN?) an H,O und / 
ın Glasplättchen bei Zimmertemperaturen. Für diese beiden Gase findet maı 
keine temperaturunabhängige Potentialfunktion. 

Unsere experimentellen Ergebnisse konnten aber auch 
verden, gemäß der Mehrschichtentheorie (wir sind also auch der Ansicht 
sich mehrere Adsorptionsschichten bilden) von BRUNAUER, EMMETT und Teı 
mit Hilfe folgender Gleichung: 

X mr 
Po - Pl +(C pP 
Darin bedeutet v,, das adsorbierte Volumen, das einer gesättigten monomoleku 
Schicht entspricht, und daher in direkter Beziehung zu der makroskopischen 0 
fläche der adsorbierenden Nickelplättchen steht. 
Wir haben festgestellt, daß in unserem Fall die mikroskopische Oberf 


ungefähr fünfmal größer ist als die makroskopische Oberfläche. 


W.vaN DINGENEN und A. VAN ITTERBEERK, Phvsica 6 (1939) 49 
\. van ITTERBEEK und W, VEREYCKEN, Z. physik. Chem. (B) 48 (1941 


Dot 640 1938 309 


BRUNAUER, EMMETT und TELLER, JJ. Amer. chen 


analvtisch dargest 
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$ 1. Einleitung. 

Im Zusammenhang mit unseren früheren systematischen Unter 
hungen über die van DER Waarssche Adsorption von Gasen bei 
Irigen Temperaturen berichten wir jetzt über eine Reihe von 
Isorptionsmessungen an Nickelplättchen bei Temperaturen des 
issieen Sauerstoffes und Woasserstoffes. 1939 haben wir gleichartige 
\dsorptionsmessungen publiziert an Kupferplättchen! \us diesen 
\lessungeen wurde abeeleitet. daß die PoLanviısche Potentialtheorie 
Einklang steht mit den experimentellen Ergebnissen. Wenn wiı 
ch q,(r) die Adsorptionspotentialfunktion (v = X /ö, X das adsoı 
rte Volumen und d die Flüssiekeitsdichte) darstellen für ein be 
timmtes Gas 4 und durch g,„(v), die entsprechende Funktion für ein 


‚as B, so haben wir zeigen können, daß q ,(v)/q,(v) =Va,/a,. wobei « 


j 


| a, die korrespondierenden vAN DER Waarsschen Konstanten 


bedeuten 


Ebenso haben wir aus unseren jetzigen Messungen schließen 
önnen. daß die PorLanYviısche Theorie im Einklang steht mit den 
iperimentellen Ergebnissen für Gase wie \,. Ne, CH,. H,O und D,O 
Für 4, und D, haben wir folgende Erscheinungen beobachtet 
Während für die gewohnten Gase die Potentialfunktion g(v) un 
ingig ist von der Temperatur, scheint dieses nicht der Fall zu 
n für Wasserstoff und Deuterium im Temperaturgebiet des flüssigen 
Wasserstoffes. Man findet bei jeder Temperatur eine andere Potential 
ktion. Im Zusammenhang damit haben wir die früheren Messungeı 
VAN DINGENEN und VAN ITTERBEEK?) über den Adsorptions 
erschied zwischen Wasserstoff und Deuterium. welche an Holz 
hle im selben Temperaturgebiet ausgeführt wurden, aufs neue um 
echnet Wi können dabei dieselbe Erscheinung feststellen wıe fuı 
\dsorption an Nickelplättchen. Wir sind der Ansicht, dab viel 

ht diese Erscheinung mit dem Auftreten von diskreten Energi 
ıstäinden der Wasserstoff- und Deuteriummolekeln im Potentialfeld 

es adsorbierenden Körpers gebracht werden muß 

ın gewissen Fällen. z. B. Wasserstoff und Deuterium, wo man 
ırten kann, daß die Nullpunktsenergie im Adsorptionsvorgang bei 

hr niedrigen Temperaturen eine Rolle spielen kann, ist es inteı 


ınt. die Poranvische Potentialfunktion zu benutzen. Andererseits 


J. BORGHs und A. van ITTERBEEK, Phvsica 7 (1940) 17 


W.van DINGENEN und A. van ITTERBEEK, Phvsica 6 (1939) 4 


Abt. I Bd Heft 
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kann man auch, wie einer von uns zusammen mit W. VEREYCKEN 
vor kurzem gezeigt hat, die van DER Waarssche Adsorption n 
Hilfe der Mehrschichtentheorie von BRUNAUER. EMMETT und TELLeı 
besı hreiben 

Mit Hilfe dieser Theorie kann man die mittlere Adsorption 
energie berechnen. Andererseits ist es auch möglich, Andeutung: 
über den Oberflächenzustand des adsorbierenden Materials zu b 
kommen. Man kann nämlich die Größe der mikroskopischen Obeı 
fläche annähernd bestimmen, was vielleicht in der praktischen Kat 
Ivsemessung bei chemischen Reaktionen ein gewisses Interesse habı 
möchte 

Wir vermochten unsere jetzigen Messungen mit Hilfe der Gl 
chung von BRUNAUER, EMMETT und TELLER zu beschreiben 

Für den Unterschied zwischen der Adsorption von Wasserst: 
und Deuteriunn haben wir feststellen können, daß die Adsorptio 
von Deuterium ungefähr 10°, größer ist als die von Wasserstoff ıı 
l’emperaturgebiet von flüssigem und festem Stickstoff und etwa 15 
im Temperaturgebiet von flüssigem Wasserstoff. Eine Erklärung dafü 
würde man in erster Stelle suchen können in dem Unterschied zw 
schen den Nullpunktsenergien. Wenn man aber die erhaltenen A: 
sorptionspotentiale extrapoliert bis » v0 (Besetzung Null). so findet 
man, daß g,, /q,, ®& List. Das ist auch der Fall für die Messungen \ 
VAN DINGENEN und VAN ITTERBEEK an Holzkohle 

Dieses Resultat kann man überraschend nennen. denn man wüı 
ın erster Linie einen Wert erwarten deı dem Verhältnis der Nı 
punktsenergien gleicht 

Im Zusammenhang mit diesen Erscheinungen haben wiı 
Messungen von VAN ITTERBEEK und VEREYCKEN!) über H,O und D 
an Glasplättchen mit Hilfe der Potentialtheorie neu berechnet. Da! 
haben wir ebenso eefunden, daß 


17.0.9p,0 106 


$ 2. Die Meßapparatur und die Meßmethode. 
Die Meßmethode ist dieselbe wie bei unseren früheren Messun 
an Kupferplättchen?), die in der Mitteilung von VAN ITTERBEEK 
VEREYCKEN!) beschrieben ist 


\. van [TTERBEEK und W. VEREYCKEN, Z. physik. Chen B) 48 (1941 


S. BRUNAUER, P.H. EmmErtT und E. TELLER. .J. Amer. chem. S 60 (1938 


Sieh« Phvsica 7 1940 I 














Messungen über dıe van deı 





Die Nickelplättchen wurden folgendermaßen hergestellt 


kelblech von Merck (05 


ı 002 mm ausgewalzt 
n von etwa 1 mm? 
vrexelas eingefüllt I) 


welche Vonvornnereıin 













zerschnitten 


makroskopis: h \dsoı ntionsobe 


die Adsorptionsmessungen angefangen 





| ‚loendeır Weise bearbeitet 


Wasserstoff bei ungefähı 







W urde ES ebenso 


ffusionspumpe abgepumpt 


Operation wurde mehrmals 


tellen. daß die Messungen reproduzierbar waren 







vurden sorefältie vorbereitet 


IussIeung und Destillation 





iberraschend« 





Y 







S 3. Die Messungen. 


Messungen an W 


nel lemperat uren 







Ergebnisse dieser Messungen 





tl sieht daß die \dsorptiıon von ))eutermum etwa 






die von Wasserstoff. Dies entspricht auec! 






von VAN DINGENEN und 


\dsorption stattfindet 








bei not h folsendes bemerken Bei Zimmertemperatureı 


\dsorption von 


als diejenige von Deuterium 


rptiıon findet also das Umeekehrte statt 


1 
l 





st uns nicht gelungen die gefundenen Adsorptionsisothermen 


Wasserstoff und Deuterium analytisch darzustellen. Vielleic 


Ursache dafür die. daß man es bei diesen Temperaturen noch 






mit aktiver Adsorption zu tun hat 


ren Messungen an Kupferplättchen findet man hieı 


rption und Desorption nicht völlig übereinstimmen 


eot ben wurde als adsorbiert waı 


u erklären Während 









Erscheinung fest. daß mehr Gas von den Plättchen 
Diese Erscheinung ist foleendeı 


Reduktionsope 








\. 


van Itterbeek und J. Borehs 


aktivierte Adsorption von Wasserstoff gegeben'), und es scheint nu 
daß diese aktiv adsorbierten Wasserstoffmolekeln bei niedrieen Te: 


peraturen frei gelassen werden 
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bei Temperaturen des flüssigen Wasserstoffs 
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sind graphisch dargestellt in Abb. 


Man sieht eröl 


daß die Adsorption von Deuterium etwa 15° 


ist als die von Wasserstoff. Auch hier stimmen natürlich 


\dsorpti 
und Desorption nicht überein. 


Wie man aus der Diskussion dieser Messungen sehen wird. könn: 


\ 
\ 


wir diese Messungen erklären mit der Mehrschichtentheorie 


BRUNAUER. EMMETT und TELLER. Weiter haben wir auch die PoLAN\ 


sche Theorie mit diesen Messungen in Zusammenhang eebracht 





Siehe eine demnächst erscheinende Arbeit von VAN ITTERBEEK und vaN D 
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Wenn man mit Hilfe der makroskopise hen Oberfläche d 
\dsorptionsschichten berechnet 
Wasserstoff und 


14 \nz 
i i d 


findet man für Neon ungef 


ungefähr 6. Für unsere Messung 
upferplättcehen haben wir eine viele größere 


den (etwa 14 für Neo 


Deuterium 


\nzahl Schichteı 


n) Die \dsorption 
makroskopische Oberflä: he Ist also orößer 


f y 


an Kupfer für d 


als für Nick 
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Ill. Messungen an Stickstoff und Methan bei Temperaturen 
des Hlüssigen Sauerstoffs. 


Die Messungen an Stickstoff sind graphisch dargestellt in Ab] 
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\bb. 4. Messungen an Stickstoff zwischen 90° K und 69°’ K. 


Diese Messungen konnten auch mit der Theorie von BRUNA 
EMMETT und TELLER erklärt werden und ebenfalls mit der Poı 


schen Potentialtheorie. Dasselbe eilt auch für die 


Messungen an Methan (siehe Abb. 5) 
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\hbb. 5. Messunsen an Methan zwischen 90° K und 79 K 
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\dsorptionspotential q(v) nicht von der Temperatur abhängt 
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$ 4. Diskussion der Messungen. 
Prüfung der PoLANYIschen Theorie mit Hilfe der Messungsergebnisse. 


PoLanviısche Theorie kann in foleender Weise zusammen 


Die 
setzt "= X /ö. wobei X das adsorbierte 


faßt werden. PoLANYı 
übereinstimmend mit einem Gleichgewichtsdruck » 


‚lumen darstellt 
nimmt also 


| ö die Flüssigkeitsdichte bei dieser Temperatur ist. Eı 
daß das adsorbierte Gas annähernd sich im flüssigen Zustand an 


Oberfläche befindet » hat die Dimension eines Volumens und 


! das „‚Adsorptionsvolumen' genannt 


Das Adsorptionspotential nimmt in der PoLanvischen Theorie 


Form an: g= RT In p,/p. wobei p, der Sättigungsdruck des veı 


sieten Gases bei der Temperatur 7 ist 
stellt also den Unterschied dar zwischen der gesamten Adsorp 
man die gesamte 


4 
ınsenereie und der Verflüssigungsenerreie. Wenn 


Isorptionsenergie mit Hilfe der ULAUSIUS-CLAPEYRONschen Glei 


ung aus den Adsorptionsisothermen berechnet, so findet man 


rm Öl ) ma Aln» 
RT: (7) 2qg+ RT? m 


Von LoXpon!) und PoLAaNXYı?) konnte geezeiet werden. daß die 
Für ein 


stimmtes Gas würde sich also aus den experimentell gefundenen 


Isorptionsisothermen dieselbe g(r)-Funktion berechnen. Weite: 


ıben Lonpon und PoLAanYı noch gezeigt. daß für zwei Gase 


Yas/tn, G, @ sınd dabei die 


4p,(%) übereinstimmenden vAaN 
Waarsschen Konstanten 
Wir haben die Poranviısche Theorie in der vorliegen 


\rbeit veprüft mit Hilfe unsereı Messuneen an N, 
| 


Ne und CH, 
Füı man es mit einer 
en VAN DER Waausschen Adsorption zu tun hätte In Abb. 6 
PoLanvıschen Potentialkurven für 
Man sieht. daß man für 


diese Gase konnte man erwarten. daß 


\. 136) sind die berechneten 
Ve und CH, graphisch wiedergegeben 
e verschiedenen Gase eine temperaturunabhängige Potentialfunk 


ın bekommt 


F. Loxpon, Z. physik. Chem. (B) 11 (1931) 222. Z. Physik 63 (1930) 245 
WM. PoLanvı. Trans. Faradav Soc. 1932. 316 
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\bb. 6. Potentialkurven für Stiekstoff. Neon und Methaı 





label 
t € ) IV ı- 10 ya,a 7 
IM: 
Hl 140 79 
2 \ 3 35 ’ 
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Wie man feststellen kann. ist die Übereinstimmung sehr | 


friedisend zu nennen. 


2. Vergleich zwischen den Adsorptionsergebnissen 
Wasserstoff und Deuterium und der Potentialtheori« 


Wenn man für diese beiden Gase die Potertialfunktion aus d« 


Adsorptionsisothermen berechnet (siehe Abb. 7). findet man bei jedı: 


Temperatur eine der anderen Temperatur 


gegenüber parallel us 
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obene Gerade. Man bekommt also keine einziee Potentialfunktion 
jedes der beiden Gase. Dabei ist auch die Potentialfunktion für 


sserstoff erößer als die für Deuterium. was man dem Unterschied 


o 
” 
en o 
4 I © 
“ ki ° 
N) a ” 
. 
> . 
°o__ 
° > 
D. 
o\ 
Potentialkurven von Wasserstoff und Deuterium an Nickelplättch 


pi 


schen den Nullpunktsenergien zuschreiben könnte. Wenn man abeı 

e Geraden extrapoliert bis ® v findet man 4m,/9 | 

rend man doch erwarten könnte. daß dieses Verhältnis eleiel 
43945 x 141 sein würde 

Im Zusammenhang damit haben wir die Potentialkurven. ind: 


lie Adsorptionsmessungen von A. VAN ITTERBEEK und W. van 


\GENEN an Holzkohle benutzten berechnet bei Ti mperaturen des 


en Wasserstoffes (siehe \bh N 


bb.8. Potentialkurven für Wasserstoff und Deuteriuı ın H A 








pi: 


8 “ 


Itt« rbe 


van 


\uch hier findet 


ittehen, parallele Kurven und 


a 
Ss x 
oO 
Q 
4 D „ 
Q 
j - 
“. A 
| BD + 
\bb. 9 'otentialkurven von H 


Schließlich haben wir noch die 


man dieselbe Erscheinung wie 


ek und .J. Borshs 


an den N 


g/l #1. 


. 
° 
\ 
® c 
” Q 
Qa 
Yaı 
u = r 
0 und D,.O an Glasplättch 


Potentialkurven berechnet für 


und D,O mit Hilfe der Messungen von A. VAN ITTERBEEK und W. \ 











YCKEN an Glasplättchen bei Zimmertemperaturen (siehe Ab! 
\lan findet hier erneut 9 106 
ın Tınd tie eu 1n.0/9 l ) 
labell 4 \dsorpt swäarı St Kstoll 
A W 
K ’ 
cm’ m cal Mol cal/Mol 
75:04 ("750 3480 1470 IS03 
VSOO 31% 1368 2701 
(850 3070 1246 2579 
vOoO II50 1150 2483 
0950 2930 1057 2390 
1'208 900 >) 1215 548 
(rU50 2530 1120 2453 
1000 2930 036 2369 
i’050 2910 350 2»83 
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Schließlieh haben wir mit Hilfe der ULAUSIUS-ÜLAPEYRONscheı 

mel die Adsorptionswärme @ berechnet für N,. H#, und D,. Die 

ebnisse eibt Tabelle 2 

Weiter haben wir untersucht. ob die Poranyısche Gleichung 
ınwendbar ist 

\us einem Vergleich zwischen den Werten der Kolonnen 4 und 

l'abelle 2 ergibt sich die befriedigende Übereinstimmung. Ebenso 

n für CH, eine gute Übereinstimmung fest zwischen ( 

4 

\us der Tabelle 3 sieht man, daß die Adsorptionswärmen @ füı 


f ,/Q,, und Deuterium praktisch konstant sind. M 


A 


.) 
N het 


\ndererseits kann man feststellen. daß das Verhältnis 


rtlussieuneswäarmen eleich 302 





peratur 1 I - n W stofle 
(Ü) (d 
TK () () N 
N. 1 | ’ 34 +4.) 2 
300 392 143 120 
Ss 327 103 3 
330 310 ISN 2.) 
f II’ 58 
4}. 31‘ 100 


Vergleich zwischen der Theorie von BRUNAUVER, EMMETT und TELLEI 


und unseren Messungen. 
einer früheren Arbeit haben A. vax ITTERBEEK und W.Vı 


nachgewiesen. daß man die VAN DER Waarssche Adsorptıoı 


tasen Del niedrigen Temperatui ] beschreiben kann mit Hilft: 


hrschichtentheorie von BRUNAUER. EMMETT und Terı 
IK ınalvtische Form der \dsorptionsisotheri \e1 welche I1e 
entspricht. kann man schreiben 
A p)|l { I)pı er 
)arın Ist ? das adsorbiert: Volhimen das einer vesattieter None 


kularen Schicht entspricht. unter Zugrundelegung der makro 
Oberfläche. Die Konstante (' bezieht sich auf die mittler: 
ionsenergie der Gleichung E E RT In ( W / und / 


Verflüssieungsenergie sind. p, Is 


\dsorptions- und die 


druel ist der Gleicheewichtsdruck 
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m diese Gleiehune 


der W aalssch« 


\dsorption von (rasen usw 


(2) mit den experimentell bestimmten 


141 


\d 


als 


Funk 





ptionsisothermen zu vergleichen. haben wir D/v(Pa 
\bb. 10) 


bekommt 


pP 
aufgetragen (siehe 
daß 


} } 
(lei nung 


P/Po 


\an sieht man berade welche übereinstimme:ı 


p | { 4 
/ } FR Zn } 


Koeffizienten dieser Geraden wurden berechı und 





| 


mMonstanten und ( Die berechneten Werte sind ıneegeben 
| 
I N 
i r 
N 0 
{ fj K | { () 
ler (rt vce \lole em 
nr 1i IN’ 675 
) S410 1225 “638 
. 7812 1750 IVSN8t 
t 71376 HWiy. v’410 
) sro 325 5484 
\ ‘ 2038 7347 00573 
H] v7 w”T 12 1560 
N IS’36 91°32 2330 
) ( %y,37 ( 1'455 
" Kt 07°7 4755 
ie voll ausgezogenen Kurven der Abb. ı bis 5 sind mit Hilfe 
erechneten Werte *_ und ( dargestellt 
schließlich haben wir ei ı Zusammenhang zwischen der makro 





hen Oberfläche und der Konstante v_ zu errechnen versucht 
ler Formel -606 -10° - o? I cm‘ wobei o der Durch 
del Molekeln Ist die Kreebnisse di sel Vereleichsversuch:« 
it l'abelle od ANLeLrCchHen 
I 
. lt er 10 
\ iR 
! 2037 8772 24 5'58 
IS’36 1’32 NS] 
2.37 IO1’S 4 h’48 
Is’31 107°7 6’S85 
38 7341 ’ ı6 144 
ro 3s’31 0% 
s4 10 12'25 70 
\ 7812 4750 80 16 
171376 3552 ’S 
500 5525 I’ 33 
H, 3030 1578 5 65 
n4’>0) In’54 39 
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Aus der Tabelle geht hervor, daß die mikroskopische Oberflä 
ungefähr fünfmal größer ist als die makroskopische Oberfläche 
Schließlich sei bemerkt, daß diese Methode uns demnach « 
Mittel angibt, um die Größe der mikroskopischen Oberfläche indir: ; 
zu bestimmen. Im Zusammenhang mit Katalyseerscheinungen k 
dies eine gewisse praktische Anwendung finden 


Löwen (Belgien), Phvsikalisches Laboratorium der Universität 


3. Mai 1941 





Berichtigung 
zu der Arbeit 
Die retrograde Umwandlung von ND,Br. 11. 


Das pie zoelektrisch Studium 
von A.Smits und P. G. MEERMAN, Z. physik. Chem. (B) 49 (1941) 13 
S. 20. In der Fußnote 1, Zeile 6 von oben, muß es heißen: Wi 


Röntgenaufnahmen hier zu einer Struktur mit einem Syvmmetriezentrum führ 
muß hier usw. statt: Weil die Röntzgenaufnahmen immer zu emer Struktuı 


einem Symmetriezentrum führen. muß hier usw 





An die Herren Mitarbeiter! 


Die Herren Verfasser werden im Interesse der von ihnen selbs 


gewünschten raschen Veröffentlichung ihrer Aufsätze gebeten, dir 
Korrekturen so bald als irgend möglich zu erledigen und 
an den Verlag zurückzuschicken sowie von der Zusendung eine 
Revisionsabzugs der Korrektur nach Möglichkeit abzusehen. 
Die Herausgeber und der Verlag 
der Zeitschrift für physikalische Chemi: 





Für die Schriftleitung verantwortlich: Professor Dr. Max Bodenstein, Berlin NW 7, Bunsenstr — 
Für die Anzeigen verantwortlich: Kurt Schuster, Leipzig Anzeigenpreise laut Preislist 
Verlag kademische Verlagsgesellschaft Becker & Erler Kom.-Ges. Leipzig [ I, Sternwart: 

Druck von Breitkopf & Härtel in Leipzig | 





«Physik. Chi 








